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PREFAŢĂ LA EDIŢIA A II-A ÎN LIMBA ENGLEZĂ 


Cartea este destinată celor care studiază chimia analitică şi celor care se 
instruiesc în chimie, medicină şi probleme legale de mediul înconjurător. 

înainte de a trece la revizuirea primei edilii, am discutat rolul chimici 
analitice cu specialişti şi profesori din diferite discipline ai căror sluden(i 
au nevoie, in mod tradiţional, de cursuri de chimie analitică. Ca urmare a 
acestor discuţii s-au cristalizat două obiective majore: în primul rtnd, cursanţii 
trebuie să-şi însuşească principiile fundamentale intîlnile în metodele moderne 
de analiză chimică şi instrumentală şi in al doilea rîiul, trebuie să-şi formeze şi 
să-şi însuşească deprinderile şi metodele dc bază necesare pentru a executa măsu¬ 
rători exacte in laborcdor. 

în paginile acestei cărţi încercăm să prezentăm informaţii folositoare, atît 
pentru cei care studiază chimia analitică, cît şi pentru cei implicaţi in studiul 
altor discipline, fără a sacrifica principiile fundamentale ale chimici analitice. 
Acest lucru a fost realizat ulilizînd exemple din disciplinele înrudite pentru a 
ilustra principiile fundamentale. în plus, majoritatea experimentelor implică 
procedee identice cu cele folosite în cazul unor probe autentice. în cadrul experi¬ 
mentelor nu am utilizat probe reale, deoarece, la acest nivel, este necesară în special 
obţinerea unor rezultate corecte. Acest fapt se realizează cel mai bine. prin utili¬ 
zarea unor probe necunoscute bine caracterizate. 

în primele şase capitole ale cărţii sînt cuprinse conceptele de buză pentru 
toate domeniile chimiei analitice. în continuare, sînt scoase în evidentă cinci 
domenii principale. Acestea includ: neutralizarea, polenţiomelria, spectroscopia, 
cromatografia şi metodele de electroliză. Fiecare dintre acestea sînt subîmpărţile 
pe capitole. în prima parte a fiecăruia se prezintă principiile fundamentale spe¬ 
cifice domeniului respectiv, in continuare fiind prezentate concepte adiţionale, 
aplicaţii, calcule, aparatură şi reacţii specifice fiecărui domeniu. 

Neutralizarea cuprinde conceptele referitoare Ia soluţiile de acizi şi baze lari, 
de acizi şi baze slabe, la sărurile lor şi la soluţiile tampon. Expresiile finale au 
fost prezentate, cînd a fost cazul, în forma IIenderson-Hassclbalch. Toate aproxi¬ 
mările au foşt clar definite şi discutate, iar în capitolele care tratează complecşii 
în chimia analitică au fost introduse toate conceptele necesare pentru calcule 
exacte. 

Reacţiile redox şi măsurătorile instrumentale ale acestor reacţii cu ajutorul 
determinării potenţialului sînt luate in discuţie în citcva capitole. în această 
secţiune sini expuse pe larg principiile fundamentale şi utilitatea electrozilor 
ion-seleclivi. 

în cadrul spectroscopiei sînt luate în discuţie absorbţia atomică şi moleculară, 
emisia şi metodele de luminescenţă. Primul capitol din această secţiune prezintă 
conceptele fundamentale, iar capitolele următoare conţin detalii specifice fiecărei 
metode incluzînd şi o prezentare a principalelor componente pentru aparatura 
necesară; se dau multe exemple practice. 

Metodele de separare sînt prezentate intr-o serie de şase capitole, punîndu-se 
accent pe metodele cromalografice. în primul dintre aceste capitole se face o scurtă 



prezentare a metodelor de separare şi a principiilor comune pentru toate proce¬ 
deele cromalografice. în următoarele capitole sînt descrise metodele pc coloană 
şi metodele plane, cromatografia de gaze, cromalografia prin schimb ionic şi 
extracţia cu solvent. Pentru fiecare metodă sint descrise toate principiile de baza 
precum şi caracteristicile operaţionale. 

Sînt prezentate apoi metodele eleclrochimice fără a fi însă aprofundate. 
Totuşi, principiile luate in discuţie sint suficiente pentru a furniza suportul 
necesar înţelegerii electrolizei, coulombmelriei şi polarografiei. 

Cartea cuprinde şi unele capitole destinate discuţiei asupra precipitării 
şi complecşilor în chimia analitică. Sint prezentate principiile, aplicaţiile şi 
legătura existentă între aceste reacţii şi celelalte domenii. 

Ultima parte a cărţii este dedicată problemelor de laborator. Sînt luate în 
discuţie operaţiunile de bază din laborator, punîndu-se accentul pc problemele 
de tehnica securităţii şi protecţia muncii. Sint prezentate apoi o seric de experi¬ 
mente concepute pentru a aprofunda şi întări principiile luate în discuţie în 
capitolele anterioare. 

Faţă de prima ediţie au fost făcute o serie de schimbări. S-a renunţat la 
capitolul privind radiochimia, iar ordinea capitolelor a fost schimbată. în primul 
caz, decizia luată reprezintă un compromis datorai spaţiului necesar pentru com¬ 
pletările ce au trebuit făcute în celelalte capitole, iar în al doilea, ca un răspuns 
la sugestiile cititorilor. Trebuie scos în evidenţă faptul că, după cele şase capitole 
introductive, prezentarea celorlalte domenii este suficient de independentă pentru 
a permite să se abordeze capitolele în ordinea pe care o socoteşte fiecare necesară. 

Alte schimbări se referă la îmbunătăţirea prezentării, adăugarea de noi 
concepte sau dezvoltarea unora discutate anterior, precum şi la includerea de multe 
exemple şi probleme noi. în capitolele introductive (capitolele 1—6) s-a dai o 
atenţie specială capitolului privitor la tratarea statistică a datelor analitice, care 
a fost lărgit inlroducîndu-se şi conceptul de propagare a erorii. 

în capitolele care tratează precipitarea, neutralizarea şi oxidorcducerea in 
chimia analitică (capitolele 7 — 12) s-au introdus mai multe exemple noi care 
ilustrează calculele tipice. Tilrările de precipitare (capitolul li) au (ost separate 
de capitolul privind metodele de precipitare (capitolul 7 ) şi urmează după capi¬ 
tolul privitor la electrozii ion selectivi. Astfel, prezentarea lor este legală mai mult 
de măsurătorile de potenţial. Capitolul despre electrozii ion-selectivi a fost dezvoltat 
pentru a conţine mai multe aplicaţii, incluzînd şi o discuţie asupra membranelor 
permeabile la gaze. 

în capitolul de spectroscopie s-au inclus mai multe exemple practice şi s-au 
prezentat condiţiile impuse aparaturii pentru măsurarea emisiei atomice. 

în cromalografic s-a insistai asupra picurilor cromatografice şi asupra 
modului în care acestea sînt folosite in determinările calitative .şi cantitative. De 
asemenea, s-au prezentat pe larg metodele de detectare cromato grafică. S-au 
introdus mai multe exemple în capitolele privind eleclrochimia. 

Pe lot parcursul cărţii, principiile discutate au fost ilustrate adeseori prin 
exemple referitoare la probleme de biologie, clinice, farmaceutice, industriale şi 
de mediu înconjurător. Prin aceste exemple nu s-a ilustrai numai chimia analitică 
practică, dar şi etapele şi aproximările matematice înlîlnile in chimia analitică. 
De asemenea, lasfîrşitul fiecărui capitol s-au inclus.şi multe probleme practice noi. 

Pe această cale dorim să mulţumim colegilor şi studenţilor de la Universi¬ 
tatea din Iowa pentru sfaturile şi pentru remarcile lor critice, dar constructive. 
De cel mai mare ajutor nc-au fost comentariile profesorilor şi studenţilor care au 
utilizai prima ediţie. 

DONALD J. PIETRZYK 
CLYDE W. FRANK 
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1 . 

INTRODUCERE ÎN CHIMIA ANALITICĂ 


Chimia analitică se ocupă cu elaborarea teoriilor şi metodelor de analiză 
calitativă şi cantitativă, pentru stabilirea compoziţiei şi structurii substan¬ 
ţelor. materiilor prime şi a materialelor finite. 

în analiza calitativă, scopul este de a determina ce constituenţi sînt 
într-o probă, pe cînd în analiza cantitativă scopul este de a determina cît 
de. mult din fiecare constituent se găseşte într-o probă. 

Pentru a realiza o analiză completă, pot fi folosite mai multe procedee. 
O importantă parte a sarcinii ce revine chimistului analist constă in alegerea 
metodei optime în funcţie de probă, alegere care este simplificată numai de o 
amplă documentare, cum şi de o bogată experienţă. 

Astfel, în rezolvarea problemelor analitice, unui chimist analist i se cere 
adesea, să conceapă, să repare aparate şi sisteme electronice, sisteme optice, 
să interpreteze spectre şi alte date furnizate de instrumentele de măsură, să 
execute analize clasice cu mijloace simple, să conceapă noi procedee sau să le 
modifice pe cele vechi, să separe amestecuri simple şi complexe, să purifice 
probe şi să elaboreze programe pentru computer. 

Sistemele chimice şi fizice cu care se întîlneşte un chimist analist prezintă, 
în general, diferite grade de complexitate astfel încît, el trebuie să fie capabil 
să cerceteze amestecuri organice şi anorganice, compuşi de natură metalur¬ 
gică, biochimică, farmaceutică sau din domeniul medical. De exemplu, di¬ 
zolvarea şi separarea celor 12 componenţi ai unui aliaj rezistent la tempera¬ 
tură înaltă, separarea unui amestec de materiale polimerice care diferă numai 
prin masa moleculară sau separarea unui amestec de aminoacizi, sînt 
probleme tipice. 

Chimistului analist i se poate cerc să analizeze aerul poluat sau insecti¬ 
cidele aflate în peşti, păsări, plante sau animale, să măsoare viteza unei 
reacţii sau să determine numărul de electroni şi de compuşi intermediari 
implicaţi într-o reacţie electrochimică. 


1.1. CHIMIA ANALITICĂ Şl DOMENII ÎNRUDITE 

Piuă nu de mult, chimia a putut fi uşor împărţită în cinci clase impor¬ 
tante: analitică, biochimică, anorganică, organică şi fizică. în prezent, o 
astfel de delimitare este arbitrară, datorită întrepătrunderii acestor domenii. 

Chimia analitică, la fel ca şi alte ramuri ale chimiei sau ale altor ştiinţe, 
a suferit o evoluţie rapidă. în prezent, noi discipline cum ar fi chimia fizică, 
biolizica, biologia moleculară etc., aflate într-o continuă dezvoltare, îşi dato- 
resc succesele rezultatelor analitice. 

Importanţa chimiei analitice, privită prin prisma legăturilor cu domeniile 
ştiinţifice înrudite, poate fi ilustrată prin contribuţia sa însemnată la dezvol¬ 
tarea metodelor aplicate în analizele chimice, în cercetările farmaceutice, 
în controlul de calitate, precum şi în analizele privind mediul înconjurător. 
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Analize clinice. în trecui, rezultatele analizelor iu medicină .: ,iu ob- 
ţinute în mod calitativ, de aceea, majoritatea diagnosticelor erau bazate pe 
simptome şi/sau pe examinările cu raze X, deşi era cunoscut faptul că midie 
boli fiziologice erau însoţite de schimbări chimice în lichidele metabolice. 
Uneori, erau utilizate teste pentru a detecta componenţii normali s o anormali 
în diferite probe recoltate pentru analiză. Aceste teste au t■ s! transformate 
în procedee prin intermediul cărora a devenit posibilă determinarea cantita¬ 
tivă a componenţilor incluşi. 

Pe măsură ec precizia a crescut şi au fost stabilite prop uliii.- normale, 
a devenit clar că rezultatele de laborator au putut fi folosite in scopul preci¬ 
zării diagnosticelor, in prezent, pentru examinarea medicală generală aţinui 
bolnav sau pentru a diagnostica un ansamblu specific de simptome este ne¬ 
voie de o serie de, analize cantitative ale unor probe recoltate din corpul 
omenesc. în viitor, astfel de probe vor deveni din ce in ce mai numeroase, 
iar rezultatele analizelor vor putea fi la îndemîna medicului. je< ind un rol 
esenţial la stabilirea diagnosticului. 

în mod curent, peste un miliard de probe sînt cxccute'c .1 in labora¬ 
toarele clinicilor medicale şi acest număr creşte mereu. 

Majoritatea acestor teste se execută pe probe de singe si urină şi includ 
determinarea glucozei, urcei, proteinelor, sodiului, calciului. IK'.Oş/HoCOa, 
acidului uric şi a pH-ului. 

în tabelul 1.1 sînt prezentate componentele sîngelui care pot fi deter¬ 
minate cantitativ, cum şi limitele lor normale. Urina conţine un număr şi 
mai mare de componenţi, care au limite normale mult mai largi datorită 
dependenţei lor de anumiţi factori ca: dicta alimentară, consumul de lichide 
şi starea de funcţionare a traiectului urinar. 


Tabelul 1.1. Conţinutul normal al componentelor din slugc şi diii'lichidul cefalorahidian (LCit) 


Determinarea 

Cantitatea de sînge 

Domeniul normal 



necesară (ml) 



1 

2 

3 


Albumină 

6 

3,8-5,0 g/100 ml 


Azot din aminoacizi 

o 

■1 —6 mg 100 ml 


Amoniac 


40-125 ug 1O0 ml 


Amilază 

3 

max 150 unităţi 


Barbituraţi 

10 

zero 


Bilirubină 

(> 

Direct piuă la 0,4 mg, mo ; 
Total pină la 1,0 mg'100 n i 


Brom (Br ) 

8 

zero 


Bromsulfaleină 

o 

max 5% in 45 min 


Calciu 

:î 

4,5-:.,:. mKl 


Bioxid de carbon 

5 

25—32 ml£,l 


Caroten 

10 

50 — 200 ug luO ml 


Coagulare colesterol -ce fa lină 

:i 

2 4- in 48 ore 


Clor (O - ) din ser 

:t 

100-108 ml-: 1 


Clor (Ct‘), din I.CR 

0,0 (I.CR) 

120-130 ui H/l 


Colesterol total 

:î 

100-350 mg/100 ml 


Colesterol, esteri 

6 

70 — 75 din total 


Aur coloidal (I.CR) 

0,2 (I.CR) 

70 —75‘ 0 din total 


Crcatlnină 

10 

0,3 la 1.0 mg/100 ml 


Creatinină „clcarance". 


100 — 180 ml/min 


Acizi graşi 

10 

200-400 mg/100 ml 


Globuline totale 
cc-1 

5 

2,5-3,5 g/100 ml 

0,1—0,4 g/100 ml 


a-2 


0,3-0,7 g'100 ml 


fi 


0.4 -0,9 g/100 ml 


T 


0,6 -1,3 g/100 ml 
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Talului 1,1. (continuare) 



Fier, din ser 

Capacitatea di- legare a fierului, 

10 

50—180 [zg/100 ml 

totală 

5 

250-400 ;zg/100 ml 

Lactat-dehidrogenază 

2 

pînă la 180 unităţi 

Leucin-aminopt n! jiiază 

2 

pină la 230 unităţi 

Lipază 

10 

pînă la 1,5 unităţi 

Lipide totale 

10 

350 — 800 mg/100 ml 

Magneziu 

12 

1,5 —2,4 mE/1 

Grăsimi natural' 


0—150 mg/100 ml 

Azot neproteic 

Oxigen 

4 

25 — 40 mg/100 ml 

l >II (singe) 


7,38- 7,42 

Fosfata ză acidă 

tj 

inax. 4 unităţi Gutman 

Fosfatază alcalină 

0 

max. 4 unităţi Bodansk 

Fosfat din fosfolij ide 

10 

100-250 mg/100 ml 
4-10 mg/100 ml 

Fosfat, anorganic 

5 

3—4,5 mg/100 ml 

Potasiu 

5 

3,8-5,0 mE/1 

Proteine, total 


0,5-8 g/100 ml 

Proteine, LCR 

LI 

20 — 45 mg/100 ml 

Proteine-legate eu iod 

10 

3,5-8 jzg/100 ml 

Salicilat 

fi 

zero 

Sodiu 

5 

138-146 mE/1 

Zahăr, în sînge 

3 

65—90 mg/100 ml 

Zahăr, LCR 

1,1 

50-70 mg/100 ml 

Ti mol 

3 

pînă la 2 unităţi 

Transa niinazc (TG O) 

3 

pînă la 40 unităţi 

Transaminazc (TG Pi 

3 

pînă la 30 unităţi 

Uree 

3 

pînă la 20 mg]100 ml 

Acid uric 

6 

3—6 mg/100 ml 

Vitamina A 

12 

20—60 p.g/100 ml 

Vitamina C 
(Acid oscorbic) 

10 

0,5-1,5 mg/100 ml 


Tabelul 1.2 cuprinde limitele aproximative pentru electroliţii din urină. 
Determinarea precisă a concentraţiilor de electroliţi din urină permite dia¬ 
gnosticarea tulburărilor generale prezentate în tabelul 1.3. 

Analizele clinice nu se limitează numai la aceste determinări generale, 
deoarece cu ajutorul lor se pot determina cu exactitate şi boli metabolice 
specifice. De exemplu, la 1 din 10 000 de noi născuţi este absentă enzima 
fenilalanină hidroxilază. Acest fapt conduce la un metabolism secundar care, 
dacă nu este corectat în stadiul timpuriu al vieţii, duce la dezvoltarea insu¬ 
ficientă a creierului şi la înapoieri mintale severe. Unul din rezultatele meta¬ 
bolismului necorespunzător este un exces de fenilpiruvat în urină. Aşadar, 
detectarea fenilpiruvatului în urină constituie un test clinic important, efec¬ 
tuat în mod curent la noii născuţi prin tratarea unei probe de urină cu reac¬ 
tiv FeCl 3 . O colorare verde-albăstruie confirmă prezenţa fenilpiruvatului. 
Pentru o măsurare cantitativă trebuie să fie executat un test mai minuţios. 

Tabelul 1.2. Valorile normale, aproximative pentru cleclroIi|ii 
din urină 

Substanţa Concentraţia, în mE/24 ore 

Bicarbonat — 

Cloruri 75-200 

Sodiu 75—200 

Potasiu 40—80 

Calciu 5—15 
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Tabelul 1.3. Tulburări generale indicate de modul In care variază 
concentraţiile electroliţilor din urină a) 


CO 2 CI Na K pH Tulburări generale 


î 


- - 1 t 

î = concentraţie mărită 
1 = concentra ţie scăzută 
-*=concentra ţie neschimbată 


Dehidratare 
Intoxicaţii 
Acidoze metabolice 
Alcaloze metabolice 
Acidoze respiratorii 
Alcaloze respiratorii 


Din fericire, odată ce boala este detectată, se poale trata cu ajutorul unei 
diete controlate. 


Analiza produşilor farmaceutici. în industria farmaceutică, calitatea 
medicamentelor fabricate sub formă de tablete, soluţii şi emulsii trebuie să 
fie controlată atent şi cu multă exactitate. Uşoarele schimbări in compoziţia 
sau în puritatea medicamentului, pot afecta valoarea terapeutică. 

în alte studii farmaceutice este necesar să se stabilească proprietăţile 
şi valoarea terapeutică a unui medicament, înainte ca acesta să fie aprobat 
şi pus la dispoziţia publicului. Pentru stabilirea proporţiei de administrare 
a unui medicament este necesar să se determine produşii săi de descompunere, 
produşi metabolici în diferite st .dii şi toxicitatea lor, Deoarece cantităţile ce 
trebuie determinate sînt extrem de mici, adesea de ordinul 1- IO' 9 g, în anu¬ 
mite probe biologice sînt necesare teste foarte sensibile şi precise. 

Î 11 prezent, legile guvernamentale din SUA asupra modului în care tre¬ 
buie să fie încercat un nou medicament sînt foarte stricte. în fig. 1.1 sînt. 
arătate stadiile în care trebuie făcută analiza. 

Dacă analiza nu este făcută în mod foarte riguros, se pot întîmpla ac¬ 
cidente ca acela înregistrat de thalidomidă. Acest medicament a fost prescris 
unor femei gravide, înainte de a se descoperi că produce naşterea unor copii 
cu serioase malformaţii. 


Analiza mediului înconjurător. Ştiinţa mediului înconjurător se ocupă 
cu schimbările chimice, fizice şi biologice care au loc în mediul înconjurător 
prin contaminarea sau modificarea naturii fizice şi biologice a aerului, apei. 
solului, produselor alimentare şi deşeurilor. Analiza acestora precizează 
măsura în care aceste transformări au fost provocate de oameni, cum şi în 
ce condiţii, aplicarea ştiinţei şi tehnologiei poate controla şi ameliora calitatea 
mediului înconjurător. 


VeOicament sub formă solida — ditolvare_^_ Med,corner/.' ■ -,aeie gosfro/nfes f mate 

Med/ccment în urmă —-—__ I absorb fie 

Mefabo/ifi — .. 

Medico,menf în a/fe 
fluide eî.'rrunate 

Med/camert în a/fe 

fluide de dsfnbufie Medicament în tesufun 

Fig. 1—1. 
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Metodele analitice au arătat că aproximativ 15% din praful ce se depune 
şi aproximativ 25% din particulele în suspensie aflate în aer reprezintă 
poluanţi de origine naturală (procentajul poluanţilor naturali poate să varieze 
în funcţie de regiunea din care se iau probele). 

Studiul produselor de ardere a combustibililor, ca poluanţi ai aerului, 
au constituit o preocupare foarte importantă. Automobilul a adăugat o nouă 
categorie de particule poluante. 

Dezvoltarea metodelor analitice de separare, identificare şi determinare 
a furnizat informaţii preţioase privind prezenţa în aer a unor particule po¬ 
luante ca: var, calcar şi praf de ciment de la operaţiile de ardere în cuptoare, 
cocs şi hidrocarburi policiclice aromatice provenite din cocsificare, oxizi de 
fier de la topirea minereurilor şi fluoruri de la procesele metalurgice. 

Au fost puse în evidenţă şi asfalturi, solvenţi, monomeri sintetici, cau¬ 
ciucuri butilice, negru de fum. 

Alţi poluanţi sînt: pulberea de cenuşă de la termocentralele electrice 
care utilizează cărbune, particule purtate de vînt provenite din zgură sau 
din diferite procese industriale. Acestei liste complexe de poluanţi i se pot 
adăuga poluanţi gazoşi ai aerului, precum şi particule datorate unei poluări 
locale specifice. 

în tabelul 1.4 sînt prezentaţi cîţiva dintre poluanţii organici tipici care 
apar în apele reziduale. 

Tabelul 1.4. Componenţi organici din apele reziduale industriale 

Domeniul Componente reziduale in apele uzate 


Mine, uzine de prepararea mi¬ 
nereurilor 
Turnătorii 

Prelucrarea fontei şi oţelurilor 

Prepararea cărbunilor, cocserii 

Producţia de cărbune lemn 
Industria petrolieră 
Pastă de lemn pentru fabricarea 
hirtiei 

Viscoză şi celuloză 
Industria hirtiei 
Industria textilă 


Spălătorii 


Industria pielăriei şi tananţilor 

Rafinării de zahăr 
Fabrici de amidon 

Fabrici de produse lactate 

Fabrici de săpun şi grăsimi 
Fabrici de conserve 
Fabrici de bere 

"Fabrici de produse fermentate 

Abatoare 


Humus, praf de cărbune, agenţi de flotaţie 

Cianuri, fenoli, gudroane, praf de cărbune 
Agenţi de umectarc şi lubrifianţi, cianuri, inhibitori, 
hidrocarburi, reziduuri de solvenţi 
Humus, praf de cărbune, cianuri, rodanine, fenoli, 
hidrocarburi, piridine bazice 
Acizi graşi, alcooli (în special metanol), fenoli 
Emulsii de uleiuri, acizi naftenici, fenoli, sulfonaţi 
Metanol, cimol, furfurol, hidraţi de carbon solubili, 
acizi lignosulfonici 
Xantogcnaţi, semicclulozc alcaline 
Acizi rczinici, polizaharide, fibre celulozice 
Agenţi de degresare şi de umectarc, agenţi de nivelare, 
apreturi, agenţi de Incleiere acizi graşi, acid nitrol- 
otriacetic (Trilon), coloranţi 

Detergenţi, celuloză carboximetilicu, cnzime, agenţi 
de înălbire, coloranţi, murdării, proteine, sînge, cacao, 
cafea etc. 

Produşi de degradare a proteinelor, săpunuri, agenţi 
de tanarc, săpun de calciu cmulsionat, păr 
Zahăr, acizi vegetali, betaină, pectină 
Componenţi solubili in apă (compuşi pe bază de pro¬ 
teine, pectine, hidraţi de carbon solubili) 

Componenţi din lapte (proteine, lactoză, acid lactic, 
emulsii de grăsimi), agenţi de spălare şi clătirc 
Glicerină, acizi graşi, emulsii de grăsimi 
Componenţi vegetali solubili 

Componenţi vegetali solubili in apă, reziduuri de bere, 
agenţi de clătirc 

Acizi graşi şi aminoacizi, alcooli, hidraţi de carbon ne- 
ferinentaţi 

Sînge, componenţi din came solubili în apă şi componenţi 
emulsionnţi 





Apa este un sistem la fel de complex ca şi aerul atunci cînd este anali¬ 
zată pentru determinarea componenţilor poluanţi. Ca şi în studiul aerului, 
chimia analitică a jucat un rol important în studiul poluării apei. 


1.2. CHIMISTUL ANALIST Şl ANALISTUL 


Operaţia de măsurare este fundamentală în chimia analitică. O măsură¬ 
toare simplă poate implica proprietăţi ca: masă. intensitate de curent, ten¬ 
siune, volum sau timp. Alte proprietăţi cum sînt: absorbţia sau emisia de 
energie, rotaţia optică, indicele de refracţie, constanta de echilibru, constanta 
vitezei de reacţie, energia de activare, căldura de reacţie necesită evaluări 
mult mai complexe. Oricît ar fi de simple sau complexe siguranţa, utilitatea, 
precizia, interpretarea şi realizarea acestor măsurători depind de chimistul 
analist, care trebuie să fie preocupat nu numai de efectuarea analizei, ci şi 
cum, de ce şi unde se utilizează în final rezultatele obţinute. Analistul are 
responsabilitatea de a efectua determinări bazate pe procedee sigure, repro- 
ductibile şi verificate. 

In această carte, prezentarea chimiei analitice se bazează atît pe cunoş¬ 
tinţele teoretice ale unui chimist analist, cît şi pe experienţa de laborator. 
Detaliile fundamentale prezentate în fiecare capitol formează bazele chimiei 
analitice, în timp ce experienţele ilustrează practica chimiei analitice. 

Desigur, nu se poate dezvolta foarte mult fiecare principiu analitic sub 
toate aspectele sale detaliate şi aplicative. Din acest motiv, este important 
ca temele tratate să se completeze cu o documentare de specialitate, atît în 
domeniul teoretic, cît şi în cel aplicativ. 



2 . 

DEZVOLTAREA UNEI METODE ANALITICE 


2.1. PROCEDEUL ANALITIC 

Prima etapă în realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea 
obiectivului care se urmăreşte. Numai identificînd în mod clar scopul pro¬ 
pus, se poate imagina o cale logică care să conducă la rezolvarea corectă a 
problemei. Se pot pune mai multe întrebări. De exemplu, ce fel de probă este: 
anorganică sau organică? Ce informaţie se caută? Care este precizia cerută? 
Este o probă mare sau una mică? Componenţii sînt de interes major sau sînt 
constituenţi minori? Ce obstacole există? Cîte probe trebuie să fie analizate? 
Există echipament şi personal corespunzător? 

O importantă sarcină ce revine chimistului analist practician este de a 
alege o metodă analitică care să conducă la cea mai bună rezolvare a scopului 
urmărit. Există cazuri în care libertatea de alegere este limitată. De exemplu, 
analizele privind apa sau produsele farmaceutice trebuie să fie efectuate 
prin procedee aprobate de standarde legale. 


2.2. ALEGEREA UNEI METODE ANALITICE 


Odată ce este definit obiectivul analizei, trebuie ca la alegerea metodei 
analitice să se precizeze o seric de factori cum sînt: domeniul de concentraţie, 
precizia şi sensibilitatea cerută, selectivitatea şi rapiditatea. 

1. Domeniul dc concentraţie. în tabelul 2.1 se clasifică probele în funcţie 
de cantitatea de substanţă ce trebuie determinată într-o probă. 

Astfel, în cazul probelor macro, substanţa de determinat este consti¬ 
tuent major, conţinutul fiind exprimat în procente. în cazul probelor micro 
şi chiar mai mici, substanţa poate să se găsească chiar sub formă de urme. 

Metodele analitice pot fi împărţite în funcţie dc mărimea probei. în 
general, metodele chimice se pretează cel mai bine la determinarea inacro- 

Tabelul 2.1. Clasificarea metodelor analitice lu funcţie dc cantitatea 
de substanţă din probă care trebuie determinată 


Metoda 


Mărimea aproximativă 


Macro 

Scmiiuicro 

Micro 

L'Uramicro 

Submicrogram 


100 mg 
10 mg 
1 mg 

0,001 mg (1 tJ. g) 

0,010 pg 


2 — Chimie analitică 
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cantităţilor, iar metodele instrumentale pentru micro-cantităţi. Folosirea 
celei mai bune metode, în funcţie de mărimea, probei presupune experienţă 
şi o bună cunoaştere a procedeelor analitice. 

2. Sensibilitatea si precizia într-o metodă analitică, noţiunea de sen- 
sibililate corespunde concentraţiei minime dintr-o substanţă, ce poate fi 
determinată cu o anumită siguranţă. Alegerea unei anumite metode de ana¬ 
liză depinde de sensibilitatea cerută. Cu cîl este mai mică proba (urme), cu 
alit trebuie să fie metoda mai sensibilă. 

Precizia se referă la corectitudinea rezultatului obţinut printr-o metodă 
analitică. I.a fel ca şi sensibilitatea, precizia variază de la o metodă la alta. 
In practică, chimistul analist va alege metoda care îi furnizează gradul de 
acurateţe cerut. 

3. Selectivitatea. Selectivitatea constituie o proprietate a unei metode 
de a furniza o precizie mai marc la determinarea unei anumite substanţe, 
comparativ cu alte substanţe coprezcnte. Cu cît proba este mai complexă, 
cu atît metoda analitică trebuie să fie mai selectivă. 

Adesea, se mai foloseşte termenul de specificitate. Dacă sclectivitalca 
arată o anumită preferinţă pentru substanţă, noţiunea de specificitate, într-o 
metodă analitică, implică un răspuns specific. 

în general, metodele analitice nu sînt complet specifice faţă de un anu¬ 
mit component. 

Timpul şi costul 

Timpul şi costul realizării unei analize sînt corelate cu dotarea labora¬ 
toarelor cu echipament adecvat şi prezenţa unui personal calificat. 

Dacă există mai multe probe similare, de exemplu în cazul controlului 
de calitate, devin posibile mijloace de automatizare. Adesea, scurtarea 
limpului în care se execută o analiză se face pe seama preciziei care, în anu¬ 
mite situaţii, poale fi admisă. 


2.3. TIPURI DE METODE ANALITICE 


Metodele analitice pot fi grupate în mai multe moduri. De exemplu, 
clasificarea se poale baza pe tiptil sau starea fizică a probei, pc scopul anali¬ 
zei, pe mărimea probei conform tabelului 2.1, sau în funcţie de tipul metodei 
analitice. 

Metodele analitice pot fi împărţite în metode c.himic.ofsnmclode inslru- 
mentale. în această carte, metodele chimice se bazează pcHlifcrite operaţii 
chimice folosind sticlăria uzuală de laborator formată din aparate simple. 

în general, în aceste metode se măsoară masa sau volumul. Metodele 
instrumentale implică utilizarea unui echipament mult mai complicat bazat 
pe principii electronice, optice sau termice. în aceste cazuri, se măsoară 
diferite proprietăţi corelate cu compoziţia probei. 

Cele mai bune rezultate ale unei metode analitice se obţin folosind cu¬ 
plarea tehnicilor chimice cu cele instrumentale. în ultimii ani, progresele 
înregistrate în măsurătorile analitice s-au datorat în special perfecţionării 
aparaturii de laborator. 
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Avantajele metodelor instrumentale : 

— determinarea este foarte rapidă (sub 1/100 s); 

— pot fi utilizate probe mici; 

— pot fi cercetate probe complexe; 

— prezintă o sensibilitate ridicată; 

— dau rezultate sigure. 

Avantajele metodelor chimice: 

— procedeele sînt simple şi precise; 

— în general, metodele se bazează pe măsurători absolute; 

— echipamentul necesar nu este scump. 

Deşi, în prezent, principalele direcţii de cercetare sînt orientate în do¬ 
meniul perfecţionării aparaturii, nu trebuie să se tragă concluzia că metodele 
instrumentale le-au înlocuit pe cele chimice. In practică, procedeele chimice 
constituie adeseori o parte integrantă dintr-o metodă instrumentală. Astfel, 
în orice analiză există etape ca: prelevarea probelor, dizolvarea, schimbări 
în starea de oxidare, îndepărtarea excesului de reactiv, ajustarea pH-ului, 
adăugarea de agenţi de complcxare, precipitarea, concentrarea, îndepărtarea 
impurităţilor ele. Unele din aceste operaţii implică utilizarea metodelor de 
separare. 

Atît metodele chimice, cît şi cele instrumentale, prezintă o serie de li¬ 
mitări. Multe dintre acestea vor deveni mai evidente pe măsură ce metodele 
vor fi discutate mai detaliat. 

Dezavantajele metodelor chimice 

— uneori lipseşte specificitatea; 

— realizarea unei analize se efectuează, de obicei, înlr-un timp destul 
de lung; 

— precizia scade odată cu micşorarea cantităţilor de probă; 

— sînt lipsite de flexibilitate; 

— sînt poluante pentru mediul înconjurător. 

Dezavantajele metodelor instrumentale 

— este necesară o ctalonarc iniţială sau continuă a aparatului; 

— sensibilitatea şi precizia depind de aparatura sau de metoda chimică 
utilizată pentru etalonare; 

— precizia finală se află adesea în domeniul rl;5%; 

— costul iniţial şi pentru întreţinerea echipamentului este ridicat; 

— intervalul de concentraţie este limitat; 

— în mod obişnuit, necesită un spaţiu destul de mare; 

— implică un personal cu o pregătire specială. 

Cel mai important criteriu pentru orice analiză sau măsurătoare este de a 
alege metoda sau procedeul instrumental sau chimic, cel mai adecvat, în cazul 
dat. De aceea, metodele şi procedeele chimice sau instrumentale tratate în 
această carte au drept obiectiv abordarea corectă a unei anumite metode 
pentru realizarea unui anumit scop. O comparaţie critică asupra metodelor 
chimice şi asupra metodelor instrumentale, în cazul rezolvării aceleiaşi pro¬ 
bleme, poate fi de mare ajutor pentru un chimist analist. 

în plus, trebuie reţinut faptul că, aceste două tipuri de metode se pot 
completa una pe alta, pentru a rezulta astfel mijloace, superioare în rezol¬ 
varea diferitelor probleme chimice. 
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2.4. METODE DE ANALIZĂ 


Analiza cantitativă este bazată pe măsurarea unei proprietăţi care csle 
corelată, direct sau indirect, cu cantitatea de constituent ce trebuie determi¬ 
nată dintr-o probă. In mod ideal, nici un alt constituent, în afară de cel cău¬ 
tat, nu ar trebui să contribuie la măsurătoarea efectuată. Din nefericire, o 
astfel de selectivitate este rareori întîlnită. 

în tabelul 2.2 se rezumă etapele de bază înlr-un procedeu analitic. 

Tabelul 2.2. Etapele unei analize 


1. Obţinerea iniei probe semnificative prin metode statistice 

2. Prepararea probei 
2. Procedeul analitic 

A. Metode 

a) chimice 

b) fizice cu sau fără schimbări in substanţă 

B. Condiţii 

a) determinate de problema analitică 

b) determinate de substanţa cercetată 

C. Cerinţe 

a) rapiditate, exactitate, costuri 

b) posibilitatea de amortizare 
4. Evaluarea critică a rezultatelor 

în chimia analitică* există cinci tipuri principale de metode, după cum 
urmează: (1) gravimetrice; (2) volumetrice; (3) optice; (4) electronictrice; 
(5) de separare. în general, primele două slut metode chimice (măsurători 
de masă sau/şi volum), în timp ce celelalte sînt metode instrumentale (bazate 
pe relaţii între o proprietate caracteristică şi compoziţia probei). Adeseori 
se pot cupla două sau mai multe dintre aceste procedee de bază. 

Metode gravimetrice. Gravimctria este un procedeu analitic cantitativ, 
care se bazează pe cîntărirea substanţei de analizat obţinută prin precipitare, 
elcctrodepunere sau după un proces de volatilizare. 

Operaţiile necesare pentru a obţine'o probă pură prin precipitare includ 
etapele: (1) precipitarea constituentului dorit; (2) filtrarea; (3) uscarea şi 
(4) cîntărirea precipitatului. Un exemplu îl constituie precipitarea cantita¬ 
tivă a ionului de clor cu ionul de argint sau invers 

AgM-Cl" - AgOI (S) (2.1) 

După ce se aşteaptă o perioadă de timp pentru a avea loc reacţia, se 
execută restul operaţiilor (filtrare, spălare, uscare). Cînlărind în final clorura 
de argint obţinută, se poate calcula cantitatea de ioni de clor (sau ioni de 
argint) aflată în probă. 

în cazul eleclrodepunerii, constituentul dorit este izolat pe un electrod, 
prin trecerea unui curent electric. 

Diferenţa de greutate a electrodului înainte şi după procesul de acoperire 
galvanică reprezintă cantitatea de constituent căutat. 

Volatilizarea prezintă similitudini cu procedeul de elcctrodepunere, 
prin aceea că se înregistrează, de asemenea, o diferenţă de greutate. în acest 


* Al şaselea şi al şaptelea procedeu pot fi desemnate sub titlurile de metode termice şi de 
rezonanţă. Metodele de rezonanţă nu sînt incluse in această carte, in timp ce metodele termice 
sînt prezentate foarte pe scurt în cap. 7. 
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caz, proba cslc descompusă prinţi-o reacţie stoechiometrică cunosculă, în 
care unul dintre produse este volatilizat. Diferenţa în greutate, înainte şi 
după volatilizare, reprezintă cantitatea de constituent volatilizat. în gene¬ 
ral, pierderea de greutate se datorează descompunerii unei substanţe ca de 
exemplu în cazul: 

CaC0 3(S) CaO(S) -I-C0 2 ( k, (2.2) 

sau prin pierderea substanţelor volatile din componenţa probei ca în exem¬ 
plul: 

KCl-.r H a O ( *> KC1(S) -|-a: I-I a O (f) (2.3) 

Metode volumetrice. Metodele volumetrice cuprind procedeele bazate 
pe măsurarea volumelor unei soluţii de reactiv (sau gaz) a cărei concentraţie 
este cunoscută şi care se adaugă probei într-o proporţie anumită, corespunză¬ 
toare relaţiilor stoechiometrice ce se stabilesc în reacţia chimică. Procedeul 
poartă numele de litrarc, iar soluţia de reacţie este denumită tilranl. Titrantul 
este adăugat în proba dizolvată cu ajutorul unei biniclc. Pentru determinare 
este necesar să aibă loc o reacţie stoechiometrică între titrant şi probă şi să 
dispunem de un procedeu adecvat pentru a detecta punctul în care reacţia 
este completă. Folosind un titrant de concentraţie cunoscută (o soluţie stan¬ 
dard) şi dcterminîndu-se cu ajutorul biuretei volumul de titrant necesar pentru 
a obţine o reacţie completă, se poate calcula cantitatea de rcaclant din probă. 

Există patru tipuri de titrări volumetrice, în funcţie de tipul de reacţie: 
(1) titrare acid-bază; (2) titrarc oxidant-rcducător; (3) tilrare prin precipi¬ 
tare; (4) titrare chclatometrică (complexonomctrică). 

O tilrure de lipul acid-bază implică o reacţie de neutralizare. înacestcaz, 
acizii sînt determinaţi prin titrarc cu o soluţie standard de bază, iar bazele 
printr-o titrare cu o soluţie standard de acid. într-un exemplu tipic, IIC1 
poate fi titrant, pentru o probă de NaOH sau invers. Reacţia de bază este: 

H 3 0 + -i-Cl-+Na + +OIl- - Na + +Cl-+2H a O (2.4) 

Există posibilitatea de a executa o titrare de tipul acid-bază şi în alt 
solvent decît apa. Pentru a obţine rezultate corecte, este important să se alea¬ 
gă mediul de reacţie corespunzător. 

O lilrare de lipul oxidant-rcducător implică o schimbare a stării de oxi- 
dare atît a substanţei ce trebuie determinată cît şi a reactivului titrant. 

De exemplu, titrarea unei soluţii de fier (divalenl) cu o soluţie de bicro- 
mat standard arc loc după reacţia: 

6Fe !+ +Cr a oŞ~ + 14H+ 6Fe 3t +2Cr 3+ +7H a O (2.5) 

Proba şi titrantul în stările de oxid arc corespunzătoare intcracţioncază 
in proporţii stoechiometrice. 

O tilrare prin precipitare este oarecum similară cu metoda gravimetrică, 
prin aceea că se formează un precipitat. Diferenţa constă în faptul că nu se 
mai utilizează un exces, ci o cantitate stoechiometrică de agent de precipitare 
(titrant) şi nu se mai cîntăreşte precipitatul format, ci se măsoară volumul 
necesar pentru reacţie. 

Deoarece soluţia agentului pe precipitare este standard, se poate cal¬ 
cula cantitatea de constituent căutat.. 
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în general, metoda de precipitare se aplică numai unui mic număr de 
categorii de substanţe, deoarece uneori se determină destul de greu punctul 
de echivalenţă. 

într-o titrare complexonomclrică, titrantul este un agent de complexate 
şi, din reacţia ce are loc, rezultă formarea unui complex. Un exemplu pentru 
acest caz este titrarea Cu(II) cu sarea disodică a acidului ctilcndiaminotc- 
traacetic (EDTA): 

I10 2 C1I 2 (\ yCII 3 COOII 

Cu 2+ -f* /N—CII 2 —CII 2 —N\ 

Na + 0 2 "C• 1I 2 C X X CI I..COO 'Na + 

Cu—EDTA+2Na + +2H + (2.6) 

Ca titranţi nu se pot folosi decît anumiţi agenţi de complexarc. Acest 
lip de titrarc a fost folosit mai ales în ultimii 15—20 de ani. 

în toate metodele volumetrice trebuie să existe mijloace sigure pentru 
determinarea punctului stoechiometric de titrare. Acesta se poate realiza 
printr-o indicaţie chimică utilizînd indicatori de culoare sau în mod instru¬ 
mental. Indiferent ce sistem este întrebuinţat, acesta trebuie să prezinte o 
modificare vizibilă sau măsurabilă care să coincidă cu punctul stoechiometric 
al reacţiei. Pe cale experimentală se determină un punct final, în timp ce 
punctul stoechiometric real al titrării este punctul echivalent. 

Diferenţa dintre aceste două puncte reprezintă eroarea de titrare. 

Metode optice. Metodele optice se bazează pe modul în care reacţionează 
o probă la o radiaţie electromagnetică. 

Proprietăţile optice tipice care pot fi corelate cu concentraţia sînt: ab¬ 
sorbţia sau emisia de energic radiantă, difracţia energiei radiante, dispersia 
energiei radiante şi emisia întîrziată de energic radiantă. Construirea instru¬ 
mentelor necesare pentru aceste măsurători implică, în general, utilizarea 
lentilelor, oglinzilor, prismelor etc. 

Cele mai importante metode sînt: spectromctria de masă, rezonanţa 
magnetică nucleară şi rezonanţa de rotaţie electronică. 

Metode electrice. Metodele electrice implică utilizarea unor instrumente 
electronice pentru a măsura sau a produce fenomene electrice. 

Fluxul de curent în funcţie de timp, potenţialul, capacitatea de a permite 
trecerea unui curent electric şi rezistenţa sînt proprietăţi tipice care sînt co¬ 
relate cu o reacţie sau fac să se declanşeze o reacţie. în principal se măsoară: 
rezistenţa, tensiunea, intensitatea curentului şi timpul. 

Metode de separare. Adesea este necesar să se îndepărteze impurităţile 
din probă înainte ca aceasta să fie supusă analizei. Procedeele folosite pentru 
acest lucru sînt înglobate sub titlul general de metode de separare. Metodele 
de separare, care se pot baza pe fenomene chimice sau fizice, nu trebuie să fie 
asociate numai cu îndepărtarea impurităţilor. Separarea componenţilor 
dintr-un amestec, poate avea de asemenea o importanţă calitativă sau canti¬ 
tativă, utilă pentru purificare, pentru concentrarea unuia dintre componenţi 
sau a tuturor. 

Multe procese tehnologice industriale anorganice sau ale compuşilor 
organici se bazează pe o schemă de separare. Sub aspect analitic, metodele de 
separare sînt deosebit de importante deoarece procedeele analitice sînt selec¬ 
tive şi conduc la rezultate corecte numai după izolarea constituenţilor probei. 



3 . 

STOECHIOMETRIA 


3.1. INTRODUCERE 


Procedeele analitice se bazează pe metode stoechiometrice sau pe metode 
ncstoechiometrice. 

Intr-un procedeu analitic stocchiomelric, constituentul ce trebuie deter¬ 
minat cantitativ intră în reacţie cu altă substanţă, conform unei ecuaţii 
bine definite între rcactanţi (R) şi produşi de reacţie (P): 

Ra+Rb -* Pc+Pd (3.1) 

Măsurînd cantitatea oricăruia dintre produşii rezultaţi (Pc sau Pi>) 
sau cantitatea de reactiv utilizată (Rb), se poate calcula cantitatea constituen¬ 
tului de determinat (Ra), aplicînd legea de combinare a proporţiilor definite. 

în metodele nesloechiomctrice, nu pot fi scrise reacţii exacte, bine defi¬ 
nite. în majoritatea cazurilor, metodele nestocchiometrice se bazează pe mă¬ 
surarea proprietăţilor fizice care se schimbă proporţional cu concentraţia 
constituentului de determinat. Întrucît multe dintre aceste proprietăţi sînt 
uşor măsurabile, adesea cu foarte mare precizie, devine necesară numai cta- 
lonarca procedeului. Etalonarea defineşte în mod empiric, relaţia dintre con¬ 
centraţia constituentului de determinat şi mărimea proprietăţii fizice, în anu¬ 
mite condiţii experimentale. 

în general, metodele chimice realizate în soluţii, cum sînt cele gravi¬ 
metrice sau volumetrice şi cîtcva tipuri de procedee de separare, sînt stoe¬ 
chiometrice, în timp ce majoritatea metodelor instrumentale, incluzînd 
procedeele optice şi electrice, sînt nestocchiometrice. Indiferent de faptul 
că prezintă relaţii ncstoechiometrice. după etalonare, metodele instrumentale 
oferă multe avantaje cum sînt: viteză mare de execuţie, selectivitate, sensi¬ 
bilitate şi precizie. 

în cazul unor metode chimice nestocchiometrice, este necesară, pe lîngă 
o etalonare şi asigurarea reproductibilităţii. în general, nu este indicat să se 
folosească metode chimice nestocchiometrice. Se recomandă o metodă nestoe- 
chiometrică instrumentală, sau o metodă stoechiometrică, chiar daca precizia 
sau sensibilitatea este mai redusă. 

în tc belul 3.1 se prezintă unele metode tipice dc măsurare, stoechiometrice 
şi ncstoechiometrice. 

Tabelul 3.1. Metode analitice stoccliiometrico (S) şi ucstoecliiouictricc (N) 

I. GRAVIMETRICE. Izolarea unui precipitat care poate fi cîntărit 

A. Agenţi dc precipitare anorganici (S) 

B. Agenţi de precipitare organici (S) 

C. Electrodepimcrc (S) 

II. T1TRIMETR1CE. Reacţia substanţei analizate cu soluţia standard 

A. Titrări acid-bază (S) 

B. Titrări de precipitare (S) 

C. Titrări complexometrice (S) 

D. Titrări dc oxidare-reducerc (S) 
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III. OPTICE 

A. Absorbţie de energie. Atenuarea radiaţiei de către o probă absorbantă 

1. Colori metrie (N) 

2. Spcctrolotometrie in ultraviolet (N) 

3. Spectrofotomctrie în infraroşu (N) 

4. Măsurarea reflcctanţci luminii reflectate de către probă (N) 

B. Emisia de energie. Aplicarea unei energii suplimentare (căldură, lumină ele.) şi obser¬ 
varea ulterioară a emisiei fotonice 

1. Emisia în arc, excitarea în arc electric (N) 

2. Flamfotometria, excitarea în flacără (N) 

3. Fluorescenta, excitarea prin fotoni, observarea fotonilor emişi (N) 

4. Fosforescenţa. Excitarea prin fotoni, observarea emisiei lntîrziale de foloni (N) 

5. Chemiluminiscenţa. Observarea fotonilor eliberaţi printr-o reacţie chimică (N) 

IV. DE REZONANŢĂ. Interacţiunea undelor radio cu nucleele atomice tntr-un cîmp mag¬ 

netic puternic (N) 

V. DE ANALIZĂ A GAZELOR 

A. Volumetrice. Măsurarea volumului unui gaz (S) 

B. Manomctricc. Măsurarea presiunii gazului (S) 

VI. ELECTRICE 

A. Potenţiomclria. Măsurarea potenţialului unei celule clcelrochimiee (N) 

B. Conductivitatea. Măsurarea rezistenţei unei soluţii (N) 

C. Coulombmetria. Măsurarea cantităţii de electricitate necesară pentru a provoca 
o reacţie pe baze cantitative (S) 

D. Polarogrnfia. Caracteristicile de intensitate — potenţial ale unei soluţii conţinind 
ioni care pot fi oxidaţi sau reduşi (N) 

VII. TERMICE. Modificarea unei proprietăţi fizice în funcţie de temperatură (N) 

VIII. ALTE METODE 

A. Fluorescenţa de raze X. Excitarea probei cu raze X; observarea razelor X emise (N) 

B. Spectromclria de masă. Măsurarea numărului de ioni de mase date (N) 

C. Refractometria. Măsurarea indicelui de refracţie a probei (N) 

D. Polarimetria. Măsurarea rotaţiei luminii prinlr-o soluţie (N) 

E. Dispersia optică rotativă. Măsurarea rotaţiei luminii printr-o probă, ca funcţie de 
lungimea de undă (N) 

F. Fotometria prin dispersia luminii. Măsurarea cantităţii de lumină dispersată printr-o 
suspensie (N) 

G. Analize de activare (radioactive). Formarea de materiale radioactive artificiale; numă¬ 
rarea particulelor (N) 


în tabelul 3.2 se prezintă unităţile de bază, importante în chimia anali¬ 
tică, în conformitate cu Sistemul Internaţional de Unităţi (în unităţi SI), 
precum şi prefixele aprobate. 


Tabelul 3.2. Unităţi de măsură 

SI şi prefixe aprobate 


Unităţi SI 

Lungime 


metru, ni 

Masă 


kilogram, kg 

'1 imp 


secundă, s 

Intensitatea curentului electric 


amper, A 

Temperatură termodinamică 


Kclvin, K 

Cantitate de substanţă 


mol, mol 

Intensitate luminoasă 


candelă, cd 

Presiune 


pascal, Pa 

Prefixe aprobate 


IO 12 

tera, T 

10 

dcca, da 

10“* 

nniio, o 

10* 

giga, G 

IO" 1 

deci, d 

IO -13 

pico, p 

10° 

mega, M 

IO -2 

cenţi, c 

10 13 

fcmto, f 

IO 3 

kilo, k 

10~ 3 

mili. m 

10“ 18 

atto, a 

IO 3 

hecto, li 

IO -6 

micro, |i 
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3.2. CONCENTRAŢII 


în reacţiile stoechiomelrice sc utilizează frecvent următoarele trei mo¬ 
duri de exprimare a concentraţiei: molaritatea, normalitatea şi formularita- 
tca. (Pentru starea gazoasă, concentraţia se exprimă în mod obişnuit prin 
presiunea sau prin presiunea parţială a acestora). 

în tabelul 3.3 silit prezentate diferite moduri de exprimare a concentra¬ 
ţiilor. 

Tabelul 3.3. Exprimarea concentraţiei* 


Unitatea 

Simbol 

Definiţie 

Relaţie 

Molaritate 

M 

Numărul dc moli dc 
solul/lilru dc soluţie 

moli 

M - - 

litri dc soluţie 

l'ormularilulc 

1■ 

Numărul dc grame cores¬ 
punzător masei molecu¬ 
lare a solutului (nu¬ 
mărul dc fonmilc-gram) 
per litru de soluţie 

nr. dc formulc-gram 

F- -=- 

litri dc soluţie 

Nonnalilulc 

N 

Numărul de echivalenţi 
de solut/litru dc soluţie 

echivalenţi 
litri dc soluţie 

Molalitatc 

in 

Moli dc solut/kilogram dc 
solvent 

n 2 

kg solvent 

Fracţie molară 

X 

Raportul dintre numărul 
de moli dc soi ut şi nu¬ 
mărul total de moli din 
soluţie (moli de solut+ 
moli de solvent) 

V 

ii i l-n* 

Procent 

a, % 

Raportul dintre masa 


de masă 


solutului şi masa totală 
dc solut plus solvent 

(h ']» - - X H'O 

dl \ Ui 

Procent 
dc volum 

voi. % 

Raportul dintre volumul 
dc solut şi volumul 
total (volumul dc solut plus 
solvent necesar pen¬ 
tru a ajunge la volumul 
total) 

V; X100 

voi. %- —- 

F 2 +V x 

(l r i este volumul de solvent 
necesar pentru a ajunge la 
volumul total) 

* Indicii 1 

şi 2 sc referă 

la solvent, respectiv solut. 



Concentraţia molară şi concentraţia formulară. Molaritatea sc poate 
defini prin numărul de moli de substanţă dizolvată intr-un litru de soluţie. 
Dacă numărul de moli şi volumul sc raportează la 1 000, molaritatea este 
exprimată prin numărul de milimoli conţinuţi într-un mililitru de soluţie. 
Pentru a face o soluţie 1,000 M de KC1, se dizolvă exact 1,000 mol de KCl 
(75,55 g) într-un volum de apă sau alt solvent, astfel incit să sc obţină exact 
1,000 litri de soluţie. 

Exprimarea concentraţiei în molaritate este interpretabilă. De exemplu, 
dacă se utilizează ca solvent apa, soluţia este exact 1,000 M în K + şi 1,000 M 
în Cr, deoarece KC1 este disociată în mod complet: 

KCl K++CI- 

dar concentraţia molară în KCl este zero. Dacă KCl ar fi numai parţial diso¬ 
ciată, concentraţia sa molară ar putea fi determinată prin gradul în care a 
avut loc disocierea. 





Mulţi compuşi sînt numai parţial disociaţi. De exemplu, dacă 0,1 mol 
sau 5,905 g de acid acetic (CH 3 COOH) se dizolvă în 1,000 1 de soluţie (II 3 0), 
soluţia este 0,00134 mol/l în II 3 0 + , 0,00134 mol/l în CII 3 COO şi 0,0987 mol/l 
în CH 3 COOII neionizat. Din punct de vedere chimic, această disociere parţială 
poale fi reprezentată de reacţia: 


CIl 3 C 00 II-!-II 2 0 ^II 3 0 + i CII 3 COO (3.3) 

Pentru a evita o interpretare ambiguă a concentraţiei exprimată prin 
molaritate, a fost introdusă formulări ta te a (/•'), definită prin numărul de 
grame corespunzător masei moleculare a substanţei dizolvate luată iniţial 
pentru prepararea soluţiei. Această unitate de concentraţie reprezintă o 
însumare a tuturor formelor posibile în care se găseşte substanţa dizolvată. 
Pentru soluţia dc KC1, concentraţia poate fi exprimată ca 1,000 F KC1. 
Deoarece sarea este complet disociată, concentraţia poate fi dc asemenea 
exprimată ca 1,000 F K + şi 1,000 F CI - . 

Acidul acetic există în soluţie în trei forme: H 3 0 + , CII 3 COO - şi CH 3 COOII. 
Cu toate acestea, dizolvînd 0,1000 moli deCH 3 COOH intr-un litru (1,000 litri) 
dc soluţie, rezultă o soluţie dc 0,1000F CII 3 COOM. 

Ca unitate de concentraţie, molaritatea trebuie să descrie concentraţia 
la echilibru a formelor existente în soluţie. în mod obişnuit, concentraţia 
analitică se exprimă prin termeni de molaritate. 

Concentraţia normală. Normalitatea este definită prin numărul de echi- 
valenţi-gram de substanţă dizolvată într-un litru de soluţie. Dacă numărul 
de echivalenţi-gram şi volumul sînt împărţite cu 1 000 , normalitatea devine 
numărul de miliechivalenţi/mililitru de soluţie. Spre deosebire dc molaritate, 
normalitatea variază în funcţie de reacţia în care participă substanţa dizol¬ 
vată. Aceasta înseamnă că, un calcul exact al echivalentului gram poate fi 
făcut numai după determinarea schimbărilor specifice în identitatea chimică 
a substanţei dizolvate pe parcursul reacţiei. 

In general, există n echivalenţi-gram per mol; deoarece n este întotdeauna 
un număr întreg mic, echivalcntul-gram este întotdeauna egal cu masa mole¬ 
culară sau cu o fracţiune din ca. 


Echivalcntul-gram 


masa moleculară (g/inol) 
n (ccliivalcnţi/mol) 


(3.4) 


Numărul de echivalenţi-gram corespunzător unei anumite cantităţi de 
solut (substanţă dizolvată) se obţine prin raportul: 


,, , . , ... grame dc solut ... rs 

Lcluvalenţi-gram -- - - (3.5) 

echivalentul gram al solidului (g/ccliivalent) 

Echivalenţa unei reacţii este definită prin n. Valoarea lui n este deter¬ 
minată prin numărul de ioni de II 3 0 + sau OII - ce pot fi înlocuiţi, prin starea 
dc oxidare a unui element, sau prin schimbarea stării sale de oxid are. 

în tabelul 3.4 sînt indicaţi echivalenţii într-o scrie dc cazuri, iar în cele 
ce urmează se arată cîtcva exemple de calcul. 

Acidul fosforic, H3PO4, are trei ioni de hidrogen înlocuibili şi poate con¬ 
suma unul, doi sau trei ioni OH - , într-o reacţie de neutralizare obişnuită. 
Dacă 1 mol de H3PO4 este dizolvat într-un litru de soluţie, soluţia este 1 N 


26 



Tabelul 3.1. Exemple «le echivalenţi 


Solului 


n 


Starea de oxidarc 

NaCl 1 (unde interesează Na + ) 

Ua('.I 3 2 (unde interesează Ba 21 ) 

A1CI 3 3 (unde Interesează Al 3+ ) 

Na 2 S0 4 2 (unde interesează S0 4 ~) 

Ioni de hidroniu ţi de liidroxid Înlocuibili 
1 ICI 1 

HNQt 1 

11 3 SO| 1 (unde produsul este HSO^) 

2 (unde produsul este S0 4 - ) 
NaOII 1 

KOH 1 

Ba(OH) s 2 

Schimbări In starea de oxidarc 
FcCla 1 (unde produsul este Fe 2+ ) 

MnO^* 5 (unde produsul este Mn #+ ) 

S 11 CI 4 2 (unde produsul este Sn 2h ) 


în II 3 P0 4 , dacă este urmată reacţia (3.G); 2 N dacă este 
şi 3 N dacă este urmată reacţia (3.8): 

urmată reacţia (3.7) 

h 3 po 4 +oh- - ii 2 o i-n 2 por 

(3.C) 

H 3 P0 4 +20H- - 2H 2 0+IIP0,~ 

(3.7) 

II 3 PO 4 + 3 OII- - 3H 2 0+P05~ 

(3.8) 


Oxalatul acid de potasiu KHC 2 0 4 poate avea doi echivalenţi, în funcţie 
de reacţia la care participă. Astfel, 1 mol de KHC 2 0 4 per litru de soluţie 
formează o concentraţie 1 N, dacă este utilizat ca acid (un ion de hidrogen 
înlocuibil) şi 2 N, dacă este utilizat ca agent reducător, cînd se transformă din 
C 2 0 4 _ în 2C0 2 cu pierderea a doi electroni. 

Acidul azotic, IIN0 3 , conţine un ion de hidrogen înlocuibil conform 
reacţiei: 


11N0 3 +H 2 0 - H s O + -!-NOr (3-9) 

dar NO;T poate suferi o varietate de schimbări în starea de oxidate. O soluţie 
de 1 mol de HNO 3 per litru de soluţie este, deci, 1 N dacă se utilizează ca 
acid şi poate fi 1 N, 3 N, sau 8 N dacă este utilizat ca agent oxidant unde 
produşii sînt N0 2 , NO şi respectiv NH*. Există de asemenea şi alţi produşi 
posibili rezultînd, în consecinţă, diferite normalităţi. 

Exprimarea concentraţiei unei soluţii în termeni de normali talc trebuie 
să fie făcută cu marc grijă, deoarece este asociată cu o comportare chimică 
specifică şi orice abatere necesită o recalculare. 

Deşi aceasta ar părea oarecum dificil, exprimarea concentraţiei in nor- 
malitatc este aplicată în mod universal la reacţiile stoechiometrice deoarece 
prezintă un mare avantaj. Întrucît un echivalent al unui reactant reacţio¬ 
nează întotdeauna cu un echivalent al altui reactant, este posibil să se cal¬ 
culeze uşor relaţia stoechiometrică pentru reacţia respectivă. 
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Concentraţia procentuală. Concentraţia procentuală a substanţei dizol¬ 
vate se poate referi la procente în masă sau procente în volum. Concentraţia 
procentuală uzuală reprezintă o fracţiune din masa totală a soluţiei. De exem¬ 
plu, o soluţie 3% de II 2 0 2 se prepară din 3 g de II 2 0 2 la 100 g de soluţie sau 
din 3 g de II 2 0 2 la 97 g de apă. 

Concentraţia procentuală volumică se referă la volume. Astfel, 3% de 
II 2 0 2 înseamnă 3 ml de II 2 0 2 diluate la un volum total de 100 ml. Deoarece 
efectele de hidratare determină unele schimbări de volum, o soluţie corectă 
(exprimată prin procente de volum) nu se va obţine amcstccînd 3 ml II 2 0 2 
şi 97 ml apă. în general, pot avea loc fenomene de dilatare sau o contractare 
în funcţie de natura substanţei dizolvate şi de starea sa fizică (solidă, lichidă 
sau gazoasă). 

Activitatea. în soluţiile de neelcctroliţi sînt prezente trei tipuri de inter¬ 
acţiuni. De exemplu, într-o soluţie de alcool în apă, au loc interacţiuni între 
moleculele de alcool, între moleculele de apă şi între moleculele de alcool şi 
cele de apă. Diferitele proprietăţi ale acestei soluţii, cum ar fi, presiunea de 
vapori, scăderea punctului de îngheţare, ridicarea punctului de fierbere, 
solubililatca şi multe alte proprietăţi fizice şi chimice care sînt în funcţie de 
concentraţie sînt influenţate de aceste interacţiuni, rezultînd abateri de la 
valoarea „concentraţiei ideale". 

In soluţiile de clectroliţi, cum ar fi NaCl în apă, interacţiunile sînt mult 
mai complexe, deoarece sînt implicate sarcinile electrostatice. Aceste interac¬ 
ţiuni includ atracţii dintre ionii de sarcini contrare şi respingeri dintre ionii 
cu sarcini de acelaşi semn. în consecinţă, numărul de ioni sau de molecule 
pot varia, făcînd ca anumite proprietăţi particulare ale soluţiei să se deose¬ 
bească de cele prevăzute. Concentraţia ideală, de tipurile menţionate anterior 
(M, N etc.), corespunde unor soluţii lipsite de interacţiile menţionate, pe cînd 
concentraţia reală sau efectivă, care ia în considerare aceste interacţiuni este 
denumită activitate. 

Pentru majoritatea soluţiilor de concentraţie molară, activitatea este 
proporţională cu concentraţia substanţei dizolvate: 

a-a-c (3.10) 

unde a este activitatea substanţei dizolvate şi c este concentraţia, ambele 
exprimate în unităţi molare. Dacă se include o constantă de proporţionalitate, 
ecuaţia devine: 

a=yc (3.11) 

unde y este un coeficient de activitate adimensional. 

în metodele litrimelricc şi gravimetrice, precum şi în majoritatea deter¬ 
minărilor analitice obişnuite, se măsoară concentraţia molară a substanţei 
şi nu activitatea. Astfel, o soluţie preparată prin diluarea a 0,1000 moli 
de HC1 pînă la 1,000 litru va fi 0,1000 M II 3 0 + şi 0,1000 M CI'. De exemplu, 
ionul de hidroniu poate fi titrat cu o bază standard, iar ionul de clor cu o 
soluţie standard de AgN0 3 . Interacţiunile de diferite tipuri, deşi prezente, 
nu sînt suficient de puternice pentru a influenţa reacţiile de titrare. Nu tre¬ 
buie, însă trasă concluzia că activitatea nu are o semnificaţie importantă, 
deoarece este întotdeauna posibil ca forţele de atracţie sau de respingere 
dintre ioni sau molecule să fie destul de mari pentru a afecta măsurarea 
unei proprietăţi. De aceea, este necesar să se ia în consideraţie nu numai 
concentraţia substanţelor dizolvate, dar şi natura reacţiilor chimice pe care 



le implică. Astfel de interacţiuni devin mai puţin importante pe măsură ce 
soluţia devine mai diluată, deoarece substanţele dizolvate au tendinţa de a 
fi disociate într-un grad mai ridicat şi, în consecinţă, se afectează reciproc 
mult mai puţin. 

pX. Constantele de echilibru, concentraţiile ionice sau molare precum 
şi alţi parametri frecvent utilizaţi în chimia analitică au valori numerice 
foarte mici. Pentru evitarea acestui inconvenient s-a propus înlocuirea acestor 
valori prin intermediul expresiei logaritmice pX, definit prin: 

pX log— =- log X (3.12) 

unde X este concentraţia molară sau o constantă de echilibru. 

Deoarece pX este exprimat în logaritmi în bază 10, ecuaţia (3.12) poate 
fi scrisă de asemenea şi sub forma: 

X-10->* (3.13) 

Pentru toate numerele mai mici decît 1, valorile pX au avantajul de a fi 
pozitive, în timp ce valorile negative pX, rareori întîluitc, sînt reprezentative 
pentru numerele mai mari decît 1 . 

Cea mai frecventă exprimare a lui pX apare cînd X [Il a O 1 J rczultînd: 

=-- In « [1[ » 01 I < 3 -"> 

în care parantezele drepte semnifică în mod convenţional concentraţia 
moli/litru. 

O definiţie fundamentală şi mai precisă implică activitatea ionului de 
hidrogen. Totuşi, diferenţa dintre expresia (3.14) şi aceea bazată pe activi¬ 
tate este foarte redusă, ceea ce face ca în aproape toate aplicaţiile practice 
obişnuite să se utilizeze expresia (3.14). 

în mod similar, pOII, indică concentraţia ionului de hidroxil: 

pom »*[oii-] (3.15) 

Orice modificare a concentraţiei II 3 0 + (sau OH - ) duce la schimbarea 
valorilor de pil (sau p011): suma pli-ului şi a pOH-ului într-o soluţie este 
egală cu 14. 

pH+pOII =14 (3.10) 

Tilrul. Titrul unei soluţii este definit prin masa unei substanţe pure care 
este chimic echivalentă sau care reacţionează cu un anumit volum de soluţie 
(în mod obişnuit cu 1 ml). Un exemplu de calcul, utilizînd titrul, este prezen¬ 
tat în exemplul 3.8 din acest capitol. 

Pârli per mie şi părţi per milion. Concentraţia se mai poate exprima prin 
părţi la mie (ppt) reprezentînd miligrame per gram (mg/g), sau părţi la mi¬ 
lion (ppm) reprezentînd miligrame per kilogram (mg/kg) sau micrograme 
per gram (,ug/g). De exemplu, 1 ppt Cu într-un aliaj înseamnă că aliajul 
conţine 1 parte de Cu la 1 000 părţi de aliaj. Dacă ar fi 1 ppm, ar însemna 
că există 1 parte Cu într-un milion de părţi de aliaj. 

Soluţiile pot fi tratate în acelaşi mod. Deci, o soluţie de 1 ppm Cu, ar 
fi 1 parte Cu într-un milion de părţi de probă din soluţie. Deoarece părţile 
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per milion sînt utilizate pentru a exprima concentraţia unor substanţe la 
nivel de urme în soluţii diluate, se poate aproxima că miligrame per kilo¬ 
gram sînt egale cu miligrame per litru. 


3.3. CALCULE 


Calcule bazate pe molari laie. în procedeele analitice, calculele 
efectua pe baza expresiilor precedente considerîndu-sc moli, soluţii 
şi stocchiometrir. reacţiei. 

Se utilizează ecuaţiile: 

^ moli de solul 
litru 
sau 

imnoli dc solut 
iul 


numărul de moli = - 


numărul dc milimoli —- 


masa solut (g) 
masa moleculară (g/mol) 
masa solut (mg) 
masa moleculară (mg/imnol) 

De unde rezultă: 

moli de solut =Mx litru 
mmoli de solut;=Mx ml 
Pentru o reacţie sloechiometrică de tipul: 

A+13 - C+D 

calculul este simplu, pentru ea A şi 13 reacţionează în proporţie de 
mol. Deci 

Ma X litru — MbX litrin 
şi 

MaX iuIa —MbX idId 

din aceste ecuaţii rezultă că, la punctul stoechiometric al reacţiei: 
numărul de moli A—numărul de moli 13 


numărul de mmoli A—numărul de moli 13 
Ecuaţiile (3.20) şi (3.22) pot fi cuplate pentru a da: 


masa lui A (mg) 


masa moleculară a lui A (mg/mmol) 

_ _masa lui B (mg) 


mhîXMB (mmoli/ml)^ 


masa moleculară a lui B (mg/mmol) 


se pot 
molare 

(3.17) 

(3.18) 

(3.10) 

(3.20) 

(3.21) 

(3.22) 

(3.23) 
mol la 

(3.24) 

(3.25) 
(3.20) 

(3.27) 

(3.28) 
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Ş» 

masa lui A(mg)=mlnX Mb X masa moleculară a lui A (3.29) 

Dacă A reprezintă o parte dintr-o probă, sc poate calcula din masa pro¬ 
bei luate proporţia procentuală din A după expresia: 


^ 0 , _ ninsă lui A (mg) x 100 
masa probei (ni#) 

De asemenea, din cuplarea ecuaţiilor (3.29) şi (3.30) rezu 


(3.30) 


^ 0 , inl n xA/n(mmol /ml) xmnsn molecularii a lu i A (mg/mmol) x 100 (3 31) 

masa probei (mg) 

Multe reacţii nu se desfăşoară într-un raport echimolccular. în conse¬ 
cinţă, ecuaţiile precedente trebuie să fie modificate pentru a ţine cont de 
proporţia de moli de reactanţi implicaţi în reacţia stoechiomelrică. C.onsi- 
derînd reacţia (3.23) de forma generală: 


«A-f/03 -> cC fr/D 


(3.32) 


a moli (sau mmoli) de A reacţionează cu b moli (sau milimoli) de B. Atunci, 
expresia (3.26) trebuie să fie modificată pentru a lua în considerare raportul 
de moli A şi B la echilibru. De aici rezultă: 


Numărul de moli de A=numărul de moli de B xa/b (3.33) 


Numărul de mmoli de A=numărul de mmoli de B: : ajb (3.34) 

unde ajb este raportul de moli, A este substanţa analizată iar B este titran- 
tul sau reactantul de concentraţie cunoscută, 
înlocuind pe (3.20) şi (3.22) în (3.34), rezultă: 

- " Ias;l 1,11 A ^ --mlnXA/sX — (3.35) 

masa molecularii a Ini A b 

şi 


masa lui A (mg) = 


unlnXMnX -- x masa moleculară a lui A (3.36) 


Pentru A% expresia este: 




ml n x M u (nimoli/ml) ;< (alb) x masa moleculară a lui A(mg/mmol) x 100 
masa probei (mg) 


(3.37) 


în cele ce urmează sc dau cîteva exemple, în caic sc utilizează aceste 
ecuaţii pentru ilustrarea calculelor tipice din analizele cantitative. 

în aceste exemple, concentraţia analitică molară va fi înlocuită prin F 
(formularitatea), fără ca aceasta să schimbe expresiile obţinute. 


Exemplul 3.1. Ciţi iniiilitri de 0,5100 /•' IICI trebuie sil fie utilizaţi pentru a prepara 
G00 ml de soluţie 0,0100 F HC1? 


Finiţial X mljniţia]l=Fflnal X ml/lnal 
0,5100 mmoli/ml xuilinipal=0,0100 mmol/ml xfiOO ml 
mlinijial = ll,76 ml 


1 



Prin urmare, 11,76 ml de 0,5100 F IICI trebuie să fie diluaţi pînă la un volum total do 
600 ml. 

Exemplul 3.2. Să se calculeze formularilalea unei soluţii de IICI a cărei masă specifică 
este 1,1878 şi care conţine 37,50 % HC1. 

g de HCl/ml de soluţic=masa specifică x % I1C1 
g de IlCl/ml de soluţie= 1,1878 xO,3750=0,4455 g/ml 
masa de HC1 (g) 


masa moleculară a 11(3 
0.4455 g/ml 


mărul de moli de 1IC.1 


36,47 g/mol 


=0,01222 moli/ml x 1 000 ml/litru=12,22 P. 


Exemplul 3.3. Să se calculeze concentraţia de Na + In g/litru, pentru soluţia preparată 
prin amestecarea a 100,0 ml de 0,1200 PNaCl şi 200,0 ml de 0,05000 1' de NaOH. 

ml NiC i XpNaci“mmoli Na + 

100 ml \0,1200 minol/ml=12,00 mmoli Na + 
ml A - a oii X P*,ou—nimoli Na + 

200 ml x 0,05000 minol/ml —10,00 mmoli Na + 
total mmoli Na + =22,00 
volumul total = 300,0 ml 
22.00 moli 

- 73,33 mmoli Na+/1 

0,300 litri 

1 nimol Na + =0,02299 g 

gNa + /I = 73,33 mmoli/l x 0,02299 g/mmoli=1,686 g/l 

Exemplul 3.4. Să se calculeze volumul de 0,2500 PIIC1 necesar pentru a prepara 500 n 1 
soluţie de 0,08000 P IIC1 

minei X P„ c ,= mmoli IICI 
500,0 ml x 0,08000 P= 40,00 mmoli I ICI 
mmolinci 


ml 1ICI = - 


En ci 


40,00 mmoli 

mljuc*—-;— =160,0 ml 


160,0 ml 0,2500 P diluaţi la 500,0 ml vor da o soluţie de HC1 0,08000 P. 

Exemplul 3.5. Cite grame de NaOH trebuie să fie clntăritc pentru a face 1,000 litru de 
soluţie NaOH de aproximativ 0,1 P. 

1 000 ml x0,1 mmol/ml = 100 mmoli de NaOH In soluţie 
masa NaOH (mg) 

-= numărul de mmoli NaOII 


masa moleculară NaOH 

masa de NaOH (mg) 

--—— =100 nun 

40,00 mg/mmol 

masa de NaOH=4 000 mg sau 4,0 g 
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Exemplul 3.G. Care eslc fonnularitalca unei soluţii de NaOH, dacă 26,45 ml reacţionează 
cu 0,5644 g de ftalat acid de potasiu, KIIP. (KIIC 6 H.i0 4 de masă moleculară 204,2)? 


/CO^H + 

X CO~K + 
numărul de mmoli de KHP= 

numărul de mmoli de KHP= 


/CO^Na' 

XOJ"K + 


masa de KHP (mg) 
masa moleculară a KHP 
564,4 mg 


204,2 mg/mmol 


numărul de moli de KIIP=2,764 mmoli. 

Intrucit reacţia arc loc la un raport molar de 1 : 1, se poate afirma că, la punctul stoechio- 
inctric 

numărul de mmoli dc I<IIP=numărul de mmoli de NaOII 
'nl.vaon xFK.on^nunoli dc NaOH=mmoli dc KIIP 
26,45 ml X F.vaon = 2,764 mmoli 
Fx»o.i=0,1045 F 

Exemplul 3.7. Care este puritatea acidului oxalic, !n procente, dacă 0,1683 g dc soluţie 
este complet neutralizată dc 34,65 ml de NaOH 0,1045 /•'? 

H a C a 0 4 +2NaOI I -*Na g C a 0 4 -| 211 2 0 

numărul de mmoli de H 2 C a 0 4 =numărul de mmoli dc NaOII x —■ 

1 

numărul dc mmoli de II 2 C a 0 4 — ml KaOU xF N - a0 uX ~ 

1 

numărul de mmoli de H a C a 0 4 =34,65 ml X0,1045 mmol/ml x — — 1,811 mmoli 
masa dc H 2 C a 0 4 (mg) 

-—numărul de mmoli 

masa moleculară dc H 2 C 2 0 4 (mg/mmol) 

masa dc II a C 2 Q 4 (mg) 

90,04 mg/mmol 

masa dc H a C a 0 4 =163,0 mg (0,1630 g) 

masa dc H a C 2 0 4 (g) aflată x 100 

puritatea %— --- 

masa de H a C a 0 4 (g) probă 


■ =1,811 mmol 


0,1683 g 


ml v. 


n X F ’n» 


x masa moleculară a H 2 C 2 0 4 x 100 


masa probei (mg) 

1 

34,65 ml x 0,1045 mmol/ml x ■— x 90,04 mg/mmol x 100 


H 2 C a 0 4 , %=- 


168,3 mg 
H 2 C 2 0 4 %=96,85%. 


- Chimie analitică 



Dacă reacţia ar fi fost: 

H,C 2 0 4 +NaOI I -»NaHCgOj+IDO 

calculul ar fi fost simplificat, tntrucit acidul şi baza ar fi reacţionat tntr-o proporţie de 
1:1 şi, prin urmare, raportul reacţiei ar fi de 1. Şi In acest caz, puritatea calculată ar fi fost de 
96,85%, deoarece ar fi fost necesari numai 17,83 ml din soluţia de bază, conform acestei reacţii. 

Titrai şi părţile per milion slut întUnite in inod frecvent în analizele de rutină pentru 
determinarea urmelor. Exemplele 3.8 piuă la 3.12 ilustrează folosirea In calcule a acestor uni¬ 
tăţi de concentraţie. 

Exemplul 3.8. Să se exprime soluţia standard de NaOlI din exemplul 3.0, sub formă de 
litru, in raport cu KHP: 

^•«011=0,1045 F şi mg KHP/1,0 ml NaOH—titru 

La punctul stocchiometric al reacţiei 

mmoli de Na 011=mmoli de KI1P 
mg KIIP 

F_ N -. lOU X ml NaOu“ " 

masă moleculară a KIIP 


mg KIIP 

---—masă moleculară a KHP xE xioii 

'm.NaOH 

mg KHP 

■ -204,2 mg/mmol x0,1045 mmol/ml—21,34 mg/ml NaOII 

m, NaOU 

Exemplul 3.9. O probă impură de KHP (0,5000 g) a fost titrată cu 10,01 ml de NaOII 
0,1015 F. Cn datele din exemplul 3.8, să se calculeze % KHP din probă 

mg KIIP—titra xml 

mg KIIP—21,34 mg/ml Ks0n x 10,01 ml=213,fl mg 


213,0 mg 




500,0 mg 


X 100 = 42,72% 


Exemplul 3.10. 50,00 ml soluţie de HC1 0,1200 F au fost adăugaţi la 40,00 ml soluţie 
de KOII. Acidul în exces a fost titrat cu 23,50 ml de soluţie NaOH 0,09910 F. Să se calculeze 
formularitatea soluţiei de KOH: 


IICI+NaOH (sau KOH)-*NaCl (sau KC1)-| IDO 
Raportul de reacţie, pentru ambele reacţii, este 1, aşadar: 

i^nci XFuci=nimoli|j C j (adăugaţi) 

50,00 ml x0,1200 F=6,000 mmoli 
ni, .\-.-<on X F.s-aoii^mmoli^on (pentm titrare) 

23,50 ml x 0,09910 F= 2,329 mmoli 
mmoli koh= mmoli 1Icl —mmoIi Vll0n 
6,000 înmo li—2,329 mmo!i=3,671 mmoli 
mmoli KOn 


3,671 mmoli 
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Exemplul 3.11. Să se calculeze concentraţia unei soluţii de NaOH 0,001000 /' In părţi 
per milion (masa/volum) 

mg NaOII mg NaOI I 

ppm—--- 

1 000 ml soluţie litru 

mg NaOH 

—~-= /•%,»ou xmasă moleculară x 1 000 mg/g 


mg NaOH 


1,000: 


10 3 mol/litru x 40,00 g/mol x 1 000 mg/g—40,00 mg/lilru 


ppm NaOH=40,00 ppm 

Exemplul 3.12. Să se calculeze mg/ml şi ppm pentru Hg 2+ şi NOâ" dintr-o soluţie de 
Hg(N0 3 ) 2 4,15 xl0 -î F. 

Pentru I Ig 2+ : 

4,15 xIO -5 mol/litru x201 g/mol=8,34 x IO -3 g/litru 

8,34 :; 10~ 3 g/litru x 1 000 mg/g x - ..‘ tni =8,34 x 10“ 3 mg/ml 

1 000 ml 

8,34 x 10~ 3 mg/ml x 1 000 ml/litru=8,34 mg/litru=8,34 ppm 
Pentru NOJ: 


5,15 


Hg(N0 3 ) 2 -»Hg 2+ -j-2N0^' 

4,15 xlO -5 mol/litru x62,0 g/inol x 2=5,15 xlO -3 g/litru 

* i 1 litru 

X IO -3 g/litru x 1 000 mg/g x - -- =5,15 x 10“ 3 mg/ml 

1 000 ml 


5,15 x IO -3 mg/ml x 1 000 ml/litru=5,15 mg/lltru=5,15 ppm 

Calcule ha/.alc pe normalilatc. După cum s-a mai arătat normalitatca 
se defineşte prin numărul de echivalenţi gram la litru: 


E sol ut 
litru 


(3.38) 


N = 


mE sol ut 
ml 


(3.39) 


tinde E şi mE reprezintă masa echivalentă a solutului, respectiv, masa mili- 
echivalentă. Relaţiile (3.38) şi (3.39) pot fi rescrise sub forma: 

N (E/litru) X litri —numărul de echivalenţi al solutului (3.40) 
N(mE/ml)xml=numărul de miliechivalenţi de solut (3.41) 
înfr-o reacţie stocchiometrică de tipul: 

A+B C+D (3.42) 

un echivalent de reactant A va reacţiona exact cu un echivalent de reactant 
B, sau 8 miliechivalenţi de reactant A vor reacţiona exact cu 8 miliechiva- 
lenţi de reactant B şi aşa mai departe. Reacţia va implica întotdeauna un 
număr egal de echivalenţi, chiar dacă se întîmplă ca unul dintre reactanţi 
să fie în exces. Numărul de echivalenţi sau miliechivalenţi ai unei substanţe 
dizolvate A sau B, poate fi calculat cu ajutorul relaţiilor (3.40) sau (3.41), 
într-o soluţie de concentraţie cunoscută, în unităţi de normalitate presupu- 


3 * 
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niiul că volumul soluţiei esle cunoscut. Deoarece A şi B reacţionează în ra¬ 
port de echivalent per echivalent se poate scrie ecuaţia (3.43): 

litri a X Na =litri B X Nn (3.43) 

din care rezultă: 

numărul de E A —numărul de E n (3.44) 

la punctul stocchiometric al reacţiei, 
în mod similar se poate scrie: 

ml A x Na =ml B x Nd 


numărul de inE A =numărul de mE B 


(3.45) 

(3.46) 

Numărul de miliechivalenţi de substanţă A (sau B) poate fi calculat 
dacă se cunoaşte masa sa şi masa miliechivalentului, pentru care este nevoie 
să se precizeze tipul de reacţie. Astfel, numărul de miliechivalenţi sau de echi¬ 
valenţi se calculează prin: 


ihEa = 


masa Ini A (mg) 


(3.47) 

(3.48) 


masa mE x (mg/mE) 

r , masa lui A (g) 

lî*A = --- 

masa E 4 (g/E) 

Pentru a calcula masa miliechivalentului sau masa echivalentului A se 
utilizează relaţiile (3.4) şi (3.5). 

Din relaţiile (3.45) şi (3.47) se obţine: 

masa lui A(mg) _ m j n x jy n _ niasa lui B (mg) 


masa mE A (mg/mE) 


inasa mE B (mg/mE) 


(3.40) 


.şi 


A 0 / 


A% = - 


masa substanţei A(ing) =ml B X Nu X masa mE A 

Pentru a calcula concentraţia procentuală de substanţă A dintr-o probă, 
se cîntăre.şte o cantitate din proba dată şi se determină conţinutul în A,după 
ce se execută etapele corespunzătoare cu reactivii adecvaţi, făcîndu-sc măsu¬ 
rători atente. Apoi, se poate calcula masa substanţei A după relaţia: 

masa substanţei A (mg) x 100 
masa probei (mg) 

sau prin combinarea relaţiilor (3.50) şi (3.51) se obţine: 

tnln x N u (uiE/mi) x masa mE < (mg/mE) x 10 0 
masa probei (mg) 

Partea cea mai dificilă a calculului constă în stabilirea masei echivalente 
corecte. Pentru acest motiv este absolut necesară cunoaşterea tipului de reac¬ 
ţie care are loc şi stoechiometria sa. 

în cele ce urmează sînt date cîteva exemple pentru precizarea acestor 
calcule. Sînt aceleaşi exemple de la 3.5 la 3.7, numai că se exprimă concen¬ 
traţia în normalitarc. 

Exemplul 3.13. Clte grame de NaOlI trebuie să fie clntărite pentru a prepara 1,0001 
de soluţie NaOH de aproximativ 0,1 iV? 

100 ml x0,l .V=100 mE lVa0H 
masa de NaOH (g) 


(3.50) 


(3.5!) 


(3.52) 


i niK slOH <g/ruE) 


lfiOrnr:. 



NaOII participă intr-o reacţie acido-bazieă, deci posedă un singur ion înlocuibil: OII. 
Prin urinare, 


1 E/mol x 1 000 mE/E 

masa de NaOH=100 inE x 0,0-100 g/mE=4,00 g 

Exemplul 3.li. Care este nonnalitatea unei soluţii dc NaOII, dacă slnt necesari 26,45 ml 
Pentru a reacţiona exact eu o soluţie conţintnd 0,5644 g de ftalat acid de potasiu, KIIP. 
(KIIC 6 H 4 0 4 , masa moleculară 204,2)? 


/CO“II+ 

Numărul dc mE K1 


•CO,7Na+ 

'Xco^K + 

masa de KHP 


Numărul de mIÎ Kll i 
mE J -j,p=mE, 


masa mE KHP 

0,5614 g x 1 000 mg/g 

--- 2,764 mE 

204,2 mg/mE 

(Ia punctul stoechiomclric) 
m *N»on X N Ka oH = ,n ^x»oH=mE x „ P 
26.45 ml xNjj.oh (mE/ml)=2,764 mE 
-Vv.oir- 0,1045 N 

Exemplul 3.13. Care este puritatea procentuală a acidului oxalic (II a C 2 0 4 , cu masa mole¬ 
culară 90,04), dacă 0,1683 g dc acid in soluţie este complet neutralizat de 34,65 ml de NaOII 
0,1045 NI 

I I a C a 0 4 -1- 2NaOI I Nn 2 C 2 0 4 -j- 21 I a O 
lnE NaOH - mE H,C I 0 4 “ ml Na0II x N KuOH 
mE H jCl o 4 = 34,65 ml x 0,1045 N 
inE w r n =3,621 mE 


uisa mE HiCj0< 
masa mE 


H;Cj0 4 ~ 

masa moleculară de H 2 C 2 Q 4 (g/mol) 
n(E/inol) x 1 000 mE/E 
90,04 

-(2 ioni II Înlocuibili) 


' H * C »0« 2 X1 000 

masa mE,, f 0 =0,04502 g/mE=45,02 mg/mE 

. , , „ masa de II 2 C a 0 4 (g) 

numărul dc mE., r n ^- 

H.c.o, masa mU HjCj0i 

masa dc H 8 C»0 4 (g) 

-— - ■ =3,621 mE 

0,4502 g/mE 

masa dc H 2 C 2 0 4 =0,1630 g 

masa dc H 2 C 2 0 4 (g) aliată 

% puritatc=- x 100 

masa dc H 2 C 2 0 4 (g) probă 

0,1630 x 100 
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în mod similar: 


%ir a c 2 o 4 = 

% H a C 2 0 4 


ml^oii XN Ka on xmasa mii.. 


masa probii (mg) 

34,65 ml x 0,1045 N x 0,04502 mg/ml-: x 100 
0,1680 mg 


= 96,86% 


Dacă reacţia ar fi fost: 


I IjC a O«+NaOH-> Nai IC 2 0 4 -|-11 3 0 

deoarece este implicat un singur II Înlocuibil, se obţine masa miliechivalentului de H»C 2 0. cu 
relaţia: 


masa inE H Cj o 4 == 


90,04 g/mol 
1 E/mol x 1 000 mE/K 


masa mli n c o --90,04 mg/niE 

Şi in acest caz puritatea II.>(XC) 4 este de 96,85% deoarece, conform acestei reacţii ar fi nevoie 
de numai 17,33 ml de NaOI-f. 

Exemplul 3. 1 G. O probă clntărind 2,212 g a fost dizolvată in apă si soluţia acidă a fost 
tratată cu 24,12 ml de NaOII 0,1109 F. Să se calculeze mE de acid şi % 1I H din probă: 


"'l.VaOH X f - \aOH~“ 

24,12 ml x0,l 109 f'=2,675 mE 
mE Xt0H =mE ac | (1 

Hezultă: 2,675 mE de acid in probă 

o/ j.,+ _ ml .v»ou X f.v.oi, X mlî|p ;< 100 
masa probei (mg) 


% H + = 


21,12 ml xO,l 109 x 1,008 mg/miî x 100 
2 212 mg 


l.lili/.arca calculelor de molnritatc şi norinaiilalc. în continuare, pe 
parcursul cărţii, în toate exemplele şi discuţiile, va fi utilizat conceptul de mo¬ 
bilitate. Aceasta deoarece chimia analitică se află într-o perioadă dc tranzi¬ 
ţie, în care se constată că „normaIitatea“ şi „echivalenţa 4 * sînt înlăturate 
treptat. Unul din cele mai importante motive care explică această generali¬ 
zare constă în faptul că, relaţiile şi calculele fundamentale în studiul echili- 
brului ri cineticii sînt bazate pe utilizarea molilor, molarităţii şi formulari- 
lăţii. Fără îndoială că rămîne importantă înţelegerea normalităţii şi a echi¬ 
valenţei deoarece încă se mai întîlneşte în practică utilizarea lor. De exemplu, 
conceptul de echivalenţă este întrebuinţat în măsurătorile de rezistenţă şi 
în legea lui Faraday privind electroliza. De asemenea, în laboratoarele chi¬ 
mice şi în cele industriale se obişnuieşte ca multe rezultate cantitative să fie 
prezentate în termeni de echivalenţi sau neechivalenţi, în special în analizele 
bazate pe reacţiile de neutralizare. 


3.4. STANDARDE 


Este foarte importantă stabilirea dc standarde sau de anumite referinţe 
pentru orice fel de măsurătoare. Astfel, standardul de bază în cazul măsurării 
unor proprietăţi fizice este o unitate de măsură foarte precis definită. în 
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Tabelul o. J. L itin'iţi de măsură folosite ca standarde primare petilru proprielă|i liz.iee 


Proprietatea fizică Unitatea de mă- Definiţia unităţii 

sură 


Lungime 


Centimetru 


Timp 


Secunda 


Lungime de undă Angstroin 


1/1000 din cantitatea de materie a „kilogra¬ 
mului internaţional", prototipul de platină 
iridiată, păstrat la Sfivres in Franţa 
1/100 din lungimea metrului internaţional 
prototip la 0°G sau din lungimea egală cu 
1 650 763,73 lungimi de undă, în vid, ale ra¬ 
diaţiei emisă de atomul de kripton 86 la 
tranziţia între nivelele 5</ 5 şi 2p 10 
Intervalul de timp egal cu 9 192 631 770 pe¬ 
rioade de oscilaţie ale radiaţiei emise la tran¬ 
ziţia între două nivele hiperfine (F~4, Mp— 0, 
şi F— 3, M F = 0) ale stării fundamentale 
3 S 1 / 2 a atomului de cesiu 133 
Unitate de lungime tolerată, folosită in fizica 
atomică şi nucleară. In SI este egal cu: 

lA=10~ 10 m 


chimic, standardul de bază poate fi o substanţă a cărei puritate a fost veri¬ 
ficată. în tabelul 3.5 sînt indicate diferite unităţi folosite în măsurători de 
masă, lungime, timp şi lungime de undă. 

Deoarece standardele de bază nu sînt întotdeauna accesibile, se recurge 
la comparaţii cu materialul de referinţă. Acestea sînt numite standarde 
secundare. 

Organizaţii ştiinţifice internaţionale au stabilit standarde universale. 
Astfel în Statele Unite N.B.S. (National Bureau of Standards) are o contri¬ 
buţie importantă, în special în dezvoltarea standardelor chimice. 

Condiţiile necesare pentru a stabili un standard variază cu proprietăţile 
fizice sau chimice ce trebuie să fie măsurate. De exemplu, particule cu 
anumită suprafaţă sau porozitate, polimer cu anumită masă moleculară sau 
grad de reticulare, un aliaj cu o anumită rezistenţă la tracţiune sau o fibră 
de elasticitate cunoscută, pot fi toate standarde adecvate pentru cazuri 
corespunzătoare de măsurători. 

în mod evident, de semnarea unei substanţe ca standard constituie o 
decizie foarte importantă. 

Se remarcă faptul că uneori cuvintui „standard" este utilizat cu o sem¬ 
nificaţie diferită de cea menţionată. Astfel, de exemplu, sînt stabilite ..Stan¬ 
darde" pentru conţinutul de poluanţi maxim admis în aer, de impurităţi în 
alimente sau medicamente sau pentru reziduurile de pesticide in produsele 
agricole. Pentru un chimist analist se poate pune problema de a determina 
dacă un produs a fost fabricat astfel incit să se încadreze într-un anumit 
tip de standard. 

Standarde chimice. Succesul majorităţii metodelor analitice se bazează 
pe alegerea materialului de referinţă utilizat pentru etalonare. Trebuie selec¬ 
ţionat un standard de bază (primar) corespunzător. Totuşi, se poate întîmpla 
ca, singurul etalon disponibil să fie unul secundar sau o substanţă care a fost 
desemnată şi validată prin înţelegere între părţile interesate. 

O substanţă poate fi utilizată drept standard chimic primar dacă în¬ 
deplineşte următoarele condiţii: (a) să fie accesibilă şi la un preţ convenabil; 
(b) să aibă o puritate cunoscută de cel puţin 99% (de preferat 99,99% sau 
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chiar mai marc); (c) să fie stabilă în solventul utilizat; (d) să fie stabilă şi 
nchigroscopică; (e) să participe în reacţii In proporţii stoechiometrice şi (f) să 
posede o masă moleculară mare. Numărul de substanţe ce satisfac toate 
aceste cerinţe este limitat. Prin urmare, pentru majoritatea metodelor ana¬ 
litice este necesar un etalon chimic standard de bază. De exemplu, la deter¬ 
minarea titrimetrică (volumetrică) a unei substanţe este necesar un volum 
măsurat de reactiv de concentraţie cunoscută pînă cînd se ajunge la o pro¬ 
porţie stoechiometrică (punctul stoechiometric). Pentru a putea calcula canti¬ 
tatea de substanţă din soluţie, trebuie să se cunoască exact concentraţia 
soluţiei de reactiv. O astfel de soluţie este denumită soluţie standard. 

Pentru a prepara o soluţie standard primară, se cîntăreşlc cu precizie, 
la balanţa analitică, o anumită cantitate de substanţă desemnată drept 
standard şi se diluează pînă la un volum cunoscut Intr-un balon cotat. în 
acest mod, se obţine o soluţie de concentraţie cunoscută, care poate fi expri¬ 
mată în molaritatc, normalitate sau sub altă formă. Dacă standardul este 
acid, se obţine o soluţie standard de aciditate cunoscută, dacă este bazic, 
se obţine o soluţie de bazicitate cunoscută. 

Să presupunem că se cerc o soluţie standard de NaOII. O astfel de solu¬ 
ţie nu se poate prepara prin cîntărirea directă a granulelor de NaOII, întrucît 
acestea nu îndeplinesc condiţiile impuse unui standard primar. în consecinţă, 
se prepară o soluţie de concentraţie aproximativă. 

Apoi se ia o cantitate de soluţie standard primară, măsurată cu exacti¬ 
tate sau se cintăreşte cu precizie o cantitate de standard primar acid şi se 
titrează pînă la punctul stoechiometric cu soluţia de NaOII. Întrucît reac¬ 
ţia stoechiometrică este cunoscută, concentraţia soluţiei necunoscute este 
calculată cu uşurinţă plecînd de la cantitatea de soluţie standard primară. 
Acest mod de calcul este ilustrat în exemplele 3.6 şi 3.14. Soluţia de NaOII 
este acum etalonată şi poate fi considerată drept un standard secundar. 
Prin comparaţie cu această soluţie de NaOH se pot etalona apoi alte soluţii 
de acizi. O soluţie preparată în acest mod furnizează de asemenea o concen¬ 
traţie cunoscută de Na + , dacă NaOH este pur, chiar dacă conţine apă de hi¬ 
dratare. Dacă NaOH conţine ca impurităţi Na 2 0, NaCl sau alte materiale 
bazice, soluţia nu mai este etalonată în ceea ce priveşte concentraţia în Na + . 
în acest caz, pentru prepararea unei soluţii cu o concentraţie de Na + cunos¬ 
cută, se recomandă utilizarea unui etalon primar care conţine Na + sau etalo- 
narca soluţiei de NaOH printr-o reacţie ce implică Na + . Primul caz este uşor 
abordabil deoarece NaCl este un standard primar adecvat. Al doilea caz este 
mai dificil deoarece există relativ puţine reacţii cantitative convenabile ce 
implică Na + . 

Standardele primare sînt necesare pentru toate tipurile de reacţii cân¬ 
ii Lative utilizate în analiză. Astfel, o listă de standarde primare trebuie să 
includă agenţi oxidanţi, agenţi rcducători, compuşi bazici şi acizi, săruri 
neutre şi săruri care furnizează cationi şi anioni specifici etc. Fiecare capitol 
va include o discuţie asupra standardelor primare necesare pentru calibrarea 
unei metode particulare descrisă în capitolul respectiv'. 

în literatura de specialitate se constată o preocupare continuă pentru 
îmbunătăţirea sau dezvoltarea de noi standarde analitice. Ceea ce era con¬ 
siderat „pur“ cu puţini ani în urmă, poate să nu mai fie acceptat ca „pur“ 
de către standardele actuale. 

Astfel, Biroul Naţional de Standarde S.U.A. (Comitetul pentru chimie 
analitică) din Division of Chemistry and Chemical Technology (Secţia de 
chimie şi tehnologie chimică), National Academy of Sciences — National 
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Research Coundi (Academia Naţională de Ştiinţe — Consiliul Naţional 
pentru cercetări), a format în 1968 un subcomitet pentru materiale de refe¬ 
rinţă. Acest subcomitet reprezentînd domeniul chimiei analitice, precum şi 
alte organizaţii recunoscute vor continua să evalueze statutul materialelor 
de referinţă. 

.Standarde clinice şi pentru mediul înconjurător. Odată cu dezvoltarea 
sa, chimia analitică a fost utilizată pentru a analiza cu un grad mare de pre¬ 
cizie, unele probe din ce în ce mai complexe, inclusiv a celor conţinînd sub¬ 
stanţe sub formă de urme. Două discipline care au profitat din plin de pe 
urma acestei dezvoltări sînt chimia clinică şi a mediului ambiant. Pentru 
a putea răspunde acestor solicitări a fost necesară o dezvoltare paralelă a 
standardelor clinice şi a celor pentru mediul ambiant. 

în 1902, Comitetul pentru Standarde al Colegiului Patologilor Ameri¬ 
cani (the Standards Comittee of thc College of American Pathologists) a 
procedat la verificarea posibilităţilor de analiză a unor laboratoare clinice, 
Irimiţîndu-le două probe de ser, fiecare dintre ele conţinînd o concentraţie 
cunoscută de colesterol. Au fost primite peste 1 000 de răspunsuri, rczulta- 
tele fiind prezentate în fig. 3-1. împrăştierca mare în jurul „valorii adevărate", 
incluzînd erori mari, de ordinul 35 — 50%, este rezultatul mai multor surse 
de eroare, dintre care o cauză majoră o constituie diferenţa de calitate a 
colesterolului pe care fiecare laborator îl utilizează drept etalon pentru a 
calibra metoda sa de analiză. Alte evaluări similare ale laboratoarelor clinice, 
ca şi ale laboratoarelor de încercări privind mediul înconjurător, au eviden¬ 
ţiat necesitatea precizării unor standarde adecvate. 

Dezvoltarea procedeelor de efectuare a analizelor din aceste două do¬ 
menii a inclus progrese în automatizarea proceselor analitice şi în controlul 
cu ajutorul computerului. Astfel de procedee cer standardizare continuă şi 
precisă pentru a preveni obţinerea unor date false. 
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Fig. 3-1. Verificarea efectuată în 1962 privind de¬ 
terminarea colesterolului în laboratoarele clinice. 
Pentru fiecare testare rezultatele unui standard au 
fost reprezentate grafic în funcţie de rezultatele ce¬ 
lui de al doilea standard. Standardul nr. 1 a avut 
valoarea de 259 mg colosterol/100 ml, iar standar¬ 
dul nr. 2 de 152 mg/100 ml. 
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Biroul Naţional de Standarde (llie NBS) a avut un rol conducător iu 
dezvoltarea standardelor de referinţă adecvate pentru laboratoarele clinice 
şi pentru mediul ambiant. 

Alte standarde se află în diferite stadii de elaborare, ca, de exemplu stan¬ 
darde de mercur în apă, plumb în benzină, diferite conducte permeabile la ga¬ 
ze care eliberează un debit constant de gaz, sub formă de urme, standarde pri¬ 
vind sedimentele din rîuri, hidrocarburi în aer, clorură de vinii în aer, ele¬ 
mente sub formă de urme în scoicile comestibile, în spanac, în cereale şi în 
drojdie de berc, clemente sub formă de urme în aliaje ce se topesc la tempera¬ 
turi ridicate, în sticlă şi în apă precum şi în multe alte sisteme de poluanţi 
legate de industrie. 


3.5. ÎNTREBĂRI 


1. Care sint proprietăţile ce caracterizează o reacţie stocchiomctrică; o reacţie ncstocchio- 
inctrică? 

2. Ce este o curbă de calibrare (etalonare)? 

3. Explicaţi de ce metodele instrumentale nostocchiometricc trebuie să fie etalonale. 

4. Explicaţi diferenţa dintre molaritate şi formularitate. 

5. Ce este formula-gram; echivalentul-gram? 

G. Sugeraţi unde pot fi folositoare molaritatca şi fracţia molară, ca exprimări ale concen¬ 
traţiei. 

7. Explicaţi diferenţa intre procentaje in masă şi procentaje in volum. 

8. Dovediţi că pH+pOH = 14. 

9. Să se definească ppm. Unde este folositoare această unitate de concentraţie? 

10. De ce sint necesare standardele? 

11. Care este diferenţa intre un standard primar şi un standard secundar? 

12. Enumeraţi proprietăţile pe care trebuie să le posede un standard primar cliimic. 

13. Enumeraţi cîtcva standarde fizice care sint necesare unui chimist analist. 

14. Care este diferenţa dintre punctul de echivalenţă şi punctul final, intr-un procedeu de 
titrarc volumetrică? 

15. Să se facă distincţia intre soluţii standard primare şi secundare. 


3.6. PROBLEME 


1. Să se calculeze fonnularitatea fiecăruia din soluţiile următoare: 

*a. 10,00 g de H 2 S0 4 in 500 ml de soluţie; 

b. 4,00 g de NaOII in 250 ml de soluţie; 

*c. 6,00 g de CuS0 4 -SILO in 1 000 ml de soluţie; 
d. 1,50 g de NH 3 in 750 ml de soluţie. 

2. Să se calculeze volumul de apă care trebuie adăugat următoarelor soluţii, pentru a 
obţine fonnularitatea dorită. Se consideră că volumele sint aditive. 

*a. 250 ml de 0,1511 F la 0,1000/-': 

*b. 500 ml de 0,2000 F la 0,1250 F; 

c. 100 ml de 1,000/-’ la 0,1500 F; 

d. 20 ml de 2,00 x 10 -3 F la 2,00 x 10" 4 /•'; 

3. Să se calculeze, pentru fiecare substanţă, masa necesară pentru a prepara următoarele 
soluţii: 

*a. 500 ml de NaOII 0,2500 F; 

*b. 1 000 ml de l'cCl 3 -6H 2 0 0,1000 F; 

c. 250 ml de K,Cr 2 0 7 0,1250 F; 

d. 700 ml de I 2 0,2111 F. 

î. Să se calculeze masa de substanţă necesară pentru a prepara următoarele soluţii: 


Pentru problemele marcate cu asterisc, răspunsurile sint prezentate la sfirşitul cărţii. 



*a. 501) ml dc NH t Cl in apă, 1% in greutate. 

b. 1 000 ml dc CH 3 COONa In apă, 10% in greutate. 

c. 250 ml dc NaCl In apă, 5% in greutate. 

d. 550 ml dc etanol în apă, 10% in volum. 

c. 1000 ml dc CHjCOOH in apă, 2% in volum. 

5. Considerind volumele aditive Q pentru un amestec format din 100 ml de NaN0 3 0,100 F, 
50 ml de NaOlI 0,0100 F şi 25,0 ml dc KC1 0,0500 F. Să se răspundă la următoarele: 

*a. Să se calculeze mmoli dc Na + ; 

*b. Să se calculeze concentraţia formulară de Na + ; 

c. Să se calculeze mg de N'a + : 

d. Să se calculeze concentraţia formulară dc Cl“; 
c. Să se calculeze molii de CI"; 

f. Să se calculeze masa (g) dc K + . 

6. Să se calculeze formularitatca pentru fiecare din următoarele: 

*a. 37%HC1, masă specifică 1,18; 

1). 70%I1C1Oj, masă specifică 1,07; 
c. 90 % II 2 S0 4 , masă specifică 1,84. 

7'. Să se calculeze volumul fiecăruia din acizii din problema nr. 0, necesar pentru a pre¬ 
para 500 ml de soluţie acidă 0,1000 F. 

îi. Să se calculeze concentraţia ionului dc metal în g/ml, pentru următoarele soluţii; 

*a. 1,00 g CuSOj *5H 2 0 in 1 000 ml dc soluţie; 

*b. 20,00 ml de NaCl 0,1250 F; 

c. 100,0 m! de soluţie de NaCl 10 ppin; 

d. 2,00 g Ni(NO a )2 -6IL.0 în 500 ml de soluţie. 

9*. Dacă fiecare din soluţiile dc la problema 8 au fost diluate la exact 2,000 litri, să sc 
calculeze noile concentraţii, in ppm. 

10. Să sc calculeze volumul de apă necesar pentru a prepara următoarele soluţii: 

*a. 100 ml de II a S0 4 0,20 F din IL-SO, 6,0 F; 

b. 1 litru de HC1 0,10 F din HCI 37%, ce are o densitate dc 1,18 g/ml; 

c. 500 ml dc Na OH 0,10 F din Na OH 6,0 F; 

*d. 250 ml dc ZnCl 2 0,010 F din ZnCl 2 0,25 F; 

e. 500 ml de NaOH 0,10 F din NaOH 0,55 F. 

II*. Să sc calculeze mmolii din fiecare substanţă pentru soluţiile prezentate in problema 

nr. 1. 

12*. Să sc calculeze masa (g) din fiecare substanţă din soluţiile prezentate In problema 
nr. 10. 

13. Sc amestecă 50 ml dc NaOH 0,0100 F, 40 ml dc NaNO a 0,00500 F şi 40 ml de 1IC1 
0,0100 F. Considerind că arc loc reacţia: 

HCI+NaOl I - NaCl ţ-11 2 0 

şi că volumele slnt aditive să sc calculeze: 

a) mmoli de Na + ; 

b) mmoli dc CI - : 

c) mmoli de NOJ. 

d) mg dc NO;j”; 

c) formularitatca pentru NOj : 
f) mmoli dc OH". 




4 . 

TRATAREA STATISTICĂ A DATELOR ANALITICE 


4.1. INTRODUCERE 

Pentru efectuarea unei analize se presupune operarea printr-un anumit 
procedeu experimental, executat în anumite condiţii experimentale privind 
aparatura şi sticlăria de laborator. Se examinează posibilităţile intervenţiei 
erorilor, cărora trebuie să li se acorde o atenţie deosebită, modul de funcţio¬ 
nare a aparaturii utilizate şi performanţele pe care le oferă. 

După obţinerea rezultatului final, întrebarea la care trebuie să se răs¬ 
pundă este dacă acesta este acceptabil şi mai ales sigur. Orice măsurătoare 
fizică este susceptibilă de un anumit grad de incertitudine. Modificarea pro¬ 
cedeului şi utilizarea altei aparaturi pentru efectuarea măsurătorilor pot 
mări gradul de incertitudine. 

Obţinerea unui rezultat acceptabil şi sigur implică includerea următo¬ 
rilor factori subiectivi: 

1. La utilizarea instrumentelor de măsură, ultima cifră a măsurătorii 
se estimează prin cea mai mică diviziune a aparatului de măsură folosii. 

2. în mod obişnuit, se execută un număr de măsurători şi se ia o medie. 
Adesea, unele date sînt excluse fiind considerate ca nesigure. 

3. Experimentările de diverse tipuri, au grade de incertitudine diferite. 
La calcularea valorii finale, se efectuează o medie a valorilor separate, acor- 
dîndu-se o importanţă mai mare celor considerate mai precise. 

4. Deşi există reguli pentru efectuarea măsurătorilor şi pentru calcularea 
rezultatelor, ele sînt subiective deoarece se bazează pe presupuneri arbitrare 
şi sînt influenţate de opinii personale. 

în acest capitol sînt descrise pe scurt principalele tipuri de erori întîl- 
nite în analiza cantitativă. 

Sînt prezente, în continuare, procedee matematice pentru estimarea şi 
raportarea mărimii acestor erori. 


4.2. DEFINIŢII 

Exactitatea este un criteriu de măsură a abaterii valorii măsurate de la 
valoarea adevărată. Aceasta presupune cunoaşterea valorii exacte sau ade¬ 
vărate, ceea ce nu este întotdeauna posibil, deoarece implică posedarea 
unui etalon studiat pentru comparaţie. 

Precizia este un criteriu de măsurare a reproductibilitălii măsurătorii. 
Dacă diferenţa între măsurătorile repetate este mare, precizia este mică. 
O precizie bună nu înseamnă şi că măsurătoarea este exactă deoarece este 
posibil să se facă mereu aceeaşi greşeală. Un analist experimentat are posi¬ 
bilitatea să discearnă aceste două aspecte şi să corecteze. 
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Pentru oricare măsurătoare trebuie să se asigure o exactitate şi o precizie 
acceptabilă. 

Incertitudinea este o expresie a extinderii unei erori, într-o măsurătoare 
şi se determină statistic sau prin propagarea erorilor estimate. O „valoare 
adevărată 14 a unei mărimi măsurate experimental nu este cunoscută nicio¬ 
dată. Valoarea raportată care este adeseori media unei serii de măsurători, 
este considerată „cea mai bună valoare 44 . Raportînd această valoare „cea 
mai bună 44 , este util să se estimeze erorile exprimate ca incertitudine prin 
semnul ±. în acest fel se dau limitele în care se presupune că se află valoarea 
adevărată. De exemplu, se consideră o soluţie de HC1 0,1106±0,0007 M. 
Soluţia nu conţine mai mult de 0,1113 şi nici mai puţin de 0,1099 moli pe 
HC1 per litru. Valoarea cea mai bună este 0,1106 M, iar incertitudinea este 
±0,0007 M. O expresie echivalentă este 0,1106 Af±0,63%, deoarece 0,0007 
reprezintă 0,63% din 0,1106. Incertitudinea absolută sau eroarea absolută 
este ±0,0007 M, iar incertitudinea relativă sau eroarea relativă este ±0,63% 
sau ±0,0063. Se obişnuieşte, de asemenea, să se exprime incertitudinea sau 
eroarea relativă sub formă de miimi. 

Cifrele semnificative reprezintă numărul de cifre necesar pentru a exprima 
o măsurătoare, în conformitate cu precizia cu caic este. făcută. 

Dacă cifrei respective i se atribuie un anumit grad de siguranţă, ea este 
o cifră semnificativă. Cifra „zero 44 poate fi o cifră semnificativă sau poale fi 
folosită pentru a localiza virgula zecimală. 

în general, datele sînt prezentate într-un astfel de mod, îneît numai 
ultima cifră este nesigură. De exemplu, un obiect cîntărit pe o balanţă obiş¬ 
nuită cu pîrghic triplă are o greutate de 3,45 g. Cu acest tip de balanţă nu 
este posibilă cîntărirea obiectului cu un grad mai mare de exactitate. Dacă 
reproductibilitatea balanţei este ±0,02 g, a doua cifră după virgulă este 
nesigură. Orice efort de a determina un număr în domeniul celei de a treia 
zecimale, cum ar fi 3,457 g, utilizînd pentru cîntărirc această balanţă este 
numai pierdere de timp, deoarece depăşeşte reproductibilitatea balanţei. 
Aşadar, greutatea obiectului va fi în domeniul de la 3,43 la 3,47 g şi va fi 
înregistrată drept 3,45±0,02 g. Dacă acelaşi obiect este cîntărit pe o balanţă 
analitică care are o precizie de ±0,0002 g, greutatea poate fi determinată 
ca 3,4557 g. în acest caz cifra 7 este nesigură, iar greutatea va fi înregistrată 
ca 3,4557±0,0002 g. 

Utilizarea cifrei zero, ca cifră semnificativă, poate fi ilustrată utilizînd 
un obiect diferit şi aceleaşi două balanţe ca şi în exemplul precedent. Folo¬ 
sind balanţa analitică s-a aflat că obiectul cîntăreşte 4,52 g şi, din întâmplare, 
pe balanţa analitică s-a aflat o greutate de 4,5200 g. 

Dacă aceste numere s-ar înregistra în miligramc, în primul caz numă¬ 
rul ar fi 4 520 mg, în timp ce în al doilea caz ar fi 4 520,0 mg. La prima ve¬ 
dere s-ar părea că nu este mare diferenţă între aceste două numere. Totuşi, 
deşi numerele sînt exprimate în miligrame, cifra 2 rămînc nesigură pentru 
cîntărirea pe balanţa cu pirghie triplă, în timp ce ultimul zero este cifra 
nesigură pentru cîntărirea pe balanţa analitică. Luînd în considerare pre¬ 
cizia balanţelor greutăţile pot fi scrise 4 520±20 mg şi 4 520,0±0,2 mg. în 
primul caz, zeroul este utilizat pentru a localiza virgula zecimală. 

Pentru a evita orice confuzie, acest număr poate fi scris 4,52 x IO 3 mg. 
Nu ar fi corect să se scrie 45,20,0 mg sub forma 4,52 x IO 3 , deoarece în acest 
caz, acest număr format din cinci cifre semnificative este redus la numai 
trei cifre. 
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Utilizarea puterilor lui 10 pentru transcrierea numerelor este foarte 
folositoare pentru identificarea numerelor semnificative. Totuşi, deoarece 
există încă posibilitatea unei ambiguităţi în utilizarea zerourilor, este foarte 
important să se cunoască exactitatea pe care o oferă diferitele aparate uti¬ 
lizate pentru măsurători, precum şi posibilităţile reacţiei, dacă este im¬ 
plicată o etapă de natură chimică. 

Utilizarea cifrelor semnificative în măsurători impune o apreciere atentă, 
în multe cazuri, aplicarea arbitrară a unor reguli rigide poate conduce, ade¬ 
seori, la utilizarea necorespunzătoare a cifrelor. Ca principiu călăuzitor, în 
cazul operaţiunilor de înmulţire şi împărţire numărul de cifre, semnificative 
in rezultatul final este determinat de acel număr care are cel mai mic număr 
de cifre semnificative. în operaţiunile de adunare şi scădere, numărul de cifre 
semnificative este determinat de localizarea virgulei zecimale precum şi de 
o informare clară asupra faptului dacă zerourile sînt semnificative sau sînt 
prezente numai pentru a indica localizarea virgulei zecimale. 

Exemplul următor ilustrează cifrele semnificative, atunci cînd se utili¬ 
zează un calculator cu 8 cifre pentru a executa operaţiunile matematice. 

Exemplul 4.1. Să sc calculeze următoarele operaţiuni, iar rezultatul final să sc dea in 
cifre semnificative. 

A B CD 


14,6 X 
3,12 
45,552 

R. 45,6 


14,106 : 4,204 
- 3,3553758 

R. 3,355 


14,1 + 
1,2 
112,14 
127,44 
127,4 


14,050- 
0,121 
13,929 
R. 13,929 


O eroare este prin definiţie (1) diferenţa dintre valoarea măsurată şi va¬ 
loarea adevărată sau (2) incertitudinea estimată în executarea experienţei, 
exprimată în termeni de mărimi statistice. Deşi termenul „eroare -4 este uti¬ 
lizat pentru a descrie diferenţa între două valori măsurate, din punct de vedere 
tehnic este incorect. Această diferenţă trebuie să fie numită discrepanţă. 
Erorile sînt desemnate ca fiind erori întîmplătoare, erori sistematice şi erori 
nepermise. 

Erorile întîmplătoare sînt întîlnite cînd o măsurătoare este repetată 
şi valorile rezultate nu corespund în mod exact. Motivele pentru care apar 
nepotriviri între măsurători individuale trebuie să fie acelaşi pentru care 
apar nepotriviri între acestea şi valoarea adevărată. Erorile întîmplătoare 
sînt experimentale sau accidentale şi includ erori de judecată şi erori rezultate 
din condiţiile experimentale, sau din aplicarea unui procedeu impropriu 
pentru măsurare. 

Erorile sistematice apar în cazul îu care toate valorile individuale au o 
eroare de aceeaşi mărime. Ele se. datoresc procedeului aplicat sau sînt rezul¬ 
tatul erorilor de calibrare a instrumentului, al erorilor personale cauzate de 
obiceiuri, al condiţiilor experimentale care se pol schimba, faţă de acelea din 
timpul calibrării şi al erorilor datorate imperfecţiunilor tehnicii folosite. 

Erorile întîmplătoare şi sistematice sînt prezente în foarte multe experi¬ 
mentări. Cîteodată ambele pot proveni din aceeaşi sursă. Daca la un anumit 
procedeu experimental intervin numai mici erori întîmplătoare, acesta poale 
fi considerat precis; dacă erorile sistematice sînt mici, procedeul se consideiă 
exact. 

Uneori, se. utilizează termenii de erori determinate sau nedeterminate. 
Primele sînt erori ce pot fi evaluate, într-un mod logic, printr-un procedeu 
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teoretic sau experimental. Acestea sînt erorile întâmplătoare. Ultimele nu 
pot fi evaluate în mod logic. Acestea sînt erori sistematice. 

l-'rnrilc nepermise sînt erorile ce pot fi evitate, rezult înd din citiri greşite, 
la aparate sau la balanţe, din lipsa condiţiilor experimentale corespunzătoare 
sau din calcule incorecte. 

Media este valoarea numerică obţinută prin împărţirea sumei valorilor 
unei serii de măsurători identice, la numărul rezultatelor individuale din 
serie. Un alt termen avînd acelaşi înţeles este .,media aritmetică 4 *. 

Media, ni, este calculată pornind de la suma măsurătorilor individuale 

m=(4.1) 

unde M este măsurătoarea individuală şi n este numărul total de măsurători. 

Mediana este valoarea faţă de care toate celelalte sînt distribuite în 
mod egal. Jumătate din valori sînt mai mari, iar cealaltă jumătate sînt mai 
mici decît valoarea mediană. Media şi mediana pot fi sau nu aceleaşi. 

Exemplu de. eroare absolută şi relativă: se consideră două nunîere, 
20,0 şi 40,0, cu o incertitudine absolută de 4;0,1. Domeniul valorilor accep¬ 
tabile va fi de la 19,9 la 20,1 şi respectiv, de la 39,9 la 40,1. Pe de altă 
parte, dacă incertitudinea relativă a aceloraşi numere este iO, 1 (sau de 10%), 
valorile acceptabile vor fi acum în domeniul de Ia 18,0 la 22,0 şi de la 
36,0 la 44,0. Reiese în mod clar că modul de exprimare al incertitudinii 
trebuie să Tic specificat cu marc atenţie. 

Abaterea medie este media abaterilor de la media aritmetică, fără a ţine 
scama de semn. Abaterea medie, d, este calculată cu relaţia: 

(4.2) 

unde |il/„ —/n| este valoarea absolută a abaterii numărului M n faţă de media 
aritmetică. 

De exemplu, se consideră un obiect cîntărit dc cinci ori, obţinîndu-se 
valorile prezentate mai jos. în transcrierea valorii lui d, cifra 2 este aşezată 
sub linie, ceea ce indică că nu este o cifră semnificativă. 


Greutatea (g) _Abaterea (\M n -m\) 


0,1010 

0,0006 

0,1020 

0,0004 

0,1005 

0,0011 

0,1030 

0,0014 

0,1015 

0,0001 

0,5080 

£ \M,-m 1=0,0036 

m — 0 , 1016 

d =0,0007 2 

Abaterea standard*, 

s, poate fi obţinută din abaterile de la media a rit- 

metică cu ajutorul ecuaţiei 

s [%7£(- v “ -"'> 2 ] ,/2 (4-3) 

* Abaterea standard, a, 

Intr-o formă statistică mai precisă este dată dc către ecuaţia: 


Această ecuaţie implică necesitatea executării unui număr marc de determinări. Deoarece In 
practică, se execută un număr relativ mic de măsurători, se utilizează abaterea standard expri¬ 
mată prin s. 
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Abaterea standard este preferată abaterii medii deoarece este interpre¬ 
tabilă în mod statistic. 

Calculul abaterii standard se poate ilustra luînd în considerare seria 
de date prezentate anterior. 


Greutatea (g) Abaterea (M n — m) 2 


0,1010 

0,0000 

3,6 X 10 -7 

0,1020 

0,0004 

l.OxlO" 7 

0,1005 

0,0011 

12,1 X IO- 7 

0,1030 

0,0014 

19,6 X IO’ 7 

0,1015 

0,0001 

0,1 x IO” 7 


£ =0,0036 37,0 X 10-' 

d--0,0007a .9 = ^. 70 ^l°-* | lfa ,-0,0009, 


4.3. ELIMINAREA DATELOR 

îu mod normal, se poate presupune că, cu cît este mai mare numărul de 
măsurători pentru o probă dată, cu atît creşte certitudinea că media acestor 
numere corespunde rezultatului adevărat. Prin urmare, este de dorit să se 
efectueze cît mai multe măsurători. Totuşi, există o limită practică, dată fie 
de metoda de măsurare, fie de cantitatea de probă oferită pentru analiză. 
Se pune problema care dintre măsurătorile efectuate trebuie să fie acceptate 
şi care trebuie să fie. respinse. Alegerea acestora depinde de gradul de exacti¬ 
tate cerut în cazul analizei respective. 

Abaterea medie. După ce se obţine o abatere medie pentru o serie de mă¬ 
surători, datele se testează după cum urmează. Dacă o măsurătoare deviază 
de Ia medie mai mult decît 4d, poate fi exclusă din media originală. Acest 
test se utilizează numai atunci cînd numărul măsurătorilor este mai mare 
de trei. 

Abaterea standard. Dacă mai multe măsurători sînt luate pe o singură 
probă, rezultatele se vor apropia de o curbă de distribuţie normală (vezi 
fig. 4-1*) în care frecvenţa de răspîndire a măsurătorilor este funcţie de va¬ 
loarea măsurătorii. Conform curbei de distribuţie o măsurătoare se înscrie 
în domeniul ±la faţă de medie, cu o probabilitate de 08,26% în domeniul 
±2a, cu o probabilitate de 95,40%; şi în domeniul ±3cr, cu o probabilitate 
de 99,7%. 

în mod normal, cînd se utilizează abaterea standard drept criteriu pentru 
respingerea unei măsurători, se foloseşte 3a. Dacă valoarea unei măsurători 
oarecare cade în afara acestui domeniu, aceasta poate fi respinsă. 

Testele de respingere 4 d şi 3 s sînt dependente de numărul total de măsu¬ 
rători. Dacă sînt disponibile suficiente date, se poate arăta că cele două teste 
de respingere sînt egale. 

Testul Q. Acest test, pentru respingerea unei măsurători, poate fi făcut 
pe un număr de 3 pînă la 10 măsurători. Testul Q poate fi aplicat la orice 
nivel de certitudine; în mod obişnuit este utilizat nivelul de certitudine de 
90%. Aceasta înseamnă că, dacă în urma testului se indică respingerea unei 


* Vezi nota din subsolul paginii precedente. 
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măsurători, aceasta poate fi eliminată cu o certitudine de 90%. Pentru a 
aplica acest test, valorile măsurătorilor se aranjează în ordine crescătoare, 
plasînd cele mai divergente valori în partea de sus sau de jos a tabelului. 
Se calculează domeniul (M„—Mi) şi rapoartele Q, pentru valorile superioare 
şi inferioare: 


Oi- 


Mt-Mi 
M u - Mi 


(4.4) 


m d -m d 




Mi 


(4.5) 


Deoarece valorile care pot fi eliminate sînt fie Mi fie M„, testul Q se 
aplică acestor două valori. Rapoartele Oi şi Q 2 se obţin prin împărţirea valo¬ 
rilor vecine din domeniu, la diferenţa dintre M n şi M x . 

Aceste valori sînt, apoi, comparate cu valorile Iui Q din tabelul 4.1. Dacă 
Oi sau Q 2 sînt mai mari decît valoarea dată în tabel, măsurătoarea poate 
li respinsă, cu o anumită limită de certitudine. De exemplu, dacă Oi are o 
valoare de 0,60 şi numărul măsurătorilor, n, este 7, valoarea poate fi eli¬ 
minată, cu o limită de certitudine de 90%. 


Tabelul 4.1. Valorile lestului Q pentru eliminarea datelor, eu 
o limită «le certitudine de 90% 


Numărul observaţiilor 


3 

4 


6 

7 

8 
9 

10 


0,94 
0,7(j 
0,64 
0,56 
0,51 
0,47 
0,44 
0 41 


4 — Chimie analitică 
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Distribuţia, t. Dacă s-au efectuat destule măsurători ale unei anumite 
mărimi, se va obţine o distribuţie similară cu cea arătată în fig. 4.1. Deoarece, 
în majoritatea determinărilor, nu este posibilă executarea unui mare număr 
de măsurători, rezultatul provine din media calculată, care poate fi diferită 
de media distribuţiei. Distribuţia / prevede limitele în care o medie va cores¬ 
punde cu media distribuţiei. 

Pentru a evalua limitele de certitudine se determină deviaţia standard 
a măsurătorilor şi se obţine o valoare a lui t din tabelul 4.2, la un nivel de pro¬ 
babilitate dat. Limitele pentru un anumit nivel de certitudine sînt apoi 
calculate prin: 

media ±-t=- (4.G) 

V n 

unde t se obţine din tabelele t, s este deviaţia standard şi n este numărul de 
măsurători efectuate pe o probă anumită. 

De exemplu, se presupune că pentru o probă anumită sînt făcute şase 
măsurători, care dau o medie de 9,46% cu o deviaţie standard de 0,17%, 
media va fi între limitele de 9,46%±0,14%, cu o certitudine de 90%, dacă s-ar 
face un mare număr de măsurători. 


Exemplul 4.2. Datele următoare reprezintă rezultatele unei scrii de determinări ale con¬ 
ţinutului de fier, executate din aceeaşi probă. Să se evalueze, In mod statistic, care din aceste 
date trebuie să fie eliminate. 


(a) Se calculează derivaţia medie şi derivaţia standard. 


% Fc 

(|M„—m|) 

|M„—m| 2 

14,28 

0,30 

0,090 

14,20 

0,22 

0,048 

13,99 

0,01 

0,0001 

13,18 

0,80 

0,64 

13,92 

0,06 

0,0036 

14,30 

0,32 

0,102 

Media 13,98 

c/=0,285 

s= 0,420 

Dacă nu se elimină nici una 

din date, răspunsul este: 

% Fe=13,98± o 

deviaţie medie de 

0,285 

%Fe-13,98 :t o 

deviaţie standard 

de 0,120 


(b) Se aplică deviaţia medie şi deviaţia standard. In practică nu este 
necesar să se aplice amîndouă deoarece, dacă sînt puse la dispoziţie suficiente 


Tabelul 4.2. Valorile lui t pentru diferite nivele de probabilitate 


Numărul de măsură- 


Nivel de certitudine 


8 0 % 90 % 95 % 99 % 


3 

1,89 

2,92 

4,30 

9,92 

4 

1,64 

2,35 

3,18 

5,84 

5 

1,53 

2,13 

2,78 

4,60 

6 

1,48 

2,02 

2,57 

4,03 

7 

1,44 

1,94 

2,45 

3,71 

8 

1,42 

1,90 

2,36 

3,50 

9 

1,40 

1,86 

2,31 

3,36 

10 

1,38 

1,83 

2,26 

3,25 
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măsurători, ambele vor da acelaşi rezultat. Fiecare calcul este dat aici, în 
mod deosebit ca o ilustrare a procedeului. 

(1) Deviaţia medie 

Deviaţia medie ±0,285 a fost calculată luînd în considerare toate datele. 
Dacă cea mai nesatisfăcătoare măsurătoare 13,18% este exclusă, se obţin 
o nouă medie şi o nouă deviaţie medie 

media ==14,14% d=0,14 8 

şi 4xd=4x0,15=0,60 

Limitele de acceptare devin acum: % Fe =14,14±0,60%. 

în mod evident, valoarea 13,18% nu este între aceste limite şi poate fi 
exclusă. Acest procedeu este repetat pentru următoarea valoare nesatisfă¬ 
cătoare, 13,92% şi se calculează o nouă deviaţie medie d. în acest caz, se va 
găsi că valoarea 13,92% se află între limitele rezultatului şi măsurătoarea 
este reţinută. 

(2) Deviaţia standard 

Deviaţia standard ±0,420 a fost calculată luînd în considerare toate 
datele. Dacă cea mai nesatisfăcătoare măsurătoare, 13,18% este exclusă, 
noua medie şi deviaţia standard sînt: 

media =14,19% s=0,17 3 

şi 3X5=3x0,17=0,51 

Limitele de acceptare devin acum: % Fe =14,14±0,51 %. 

Se poate uşor observa că valoarea 13,18% nu se află între aceste limite 
şi poate fi exclusă. Acest procedeu este repetat, pentru următoarea valoare 
nesatisfăcătoare, 13,92%, şi se calculează o nouă deviaţie standard s. în 
acest caz se va găsi că valoarea 13,92% se află între limitele rezultatului şi 
măsurătoarea este reţinută. 

(c) Testul Q 
13,18% 

13,92% 

13,99% 

14,20% 

14,28% 

14,30% Domeniul (Mo-Mx) =(14,30-13,18) =1,12. 

Conform ecuaţiilor (4.4) şi (4.5) 


(?. - 

<?*- 


Mt-Mţ 

il/g-il/i 

M 6 -M 4 

Mh-Mj 


13,92-13.18 

1,12 


0,66 


11,30-14,28 

1,12 


= 0,01 


s 


Pentru o limită de certitudine de 90%, Qo.»o=0,56 (tabelul 4.1). Prima va¬ 
loare nu se află în această limită (0,66 >0,56), deci valoarea 13,18 este eli¬ 
minată. Repetînd calculul se va arăta că toate datele rămase sînt acceptabile 
şi media aritmetică va fi raportată drept: 


%Fe =14,14 


4* 
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(d) Distribuţia t 

Conform ecuaţiei (4.6) şi unui nivel de probabilitate de 95% (vezi tabe¬ 
lul 4.2), limita de certitudine este: 

,. , t-s aQ , 2,57x0.173 

V n W 

% Fe =13,98±0,420 

Valoarea 13,18% este în afara acestui domeniu şi atunci această valoare 
trebuie să fie eliminată. 

Exemplul 4.2 ilustrează procedeele statistice de bază pentru eliminarea 
datelor. Modul în care va fi prezentat rezultatul final va depinde de proce¬ 
deul de verificare statistică utilizat. Cel mai adesea se folosesc deviaţia medie 
(4 d) sau deviaţia standard (3s). 

In consecinţă, în exemplul 4.2, conţinutul de % Fe este prezentat drept 
14,14% Fe cu o deviaţie medie de ±0,60 sau drept 14,14% Fe, cu o deviaţie 
standard de ±0,051. La începutul lucrului în laboratorul analitic, operatorul 
este pus în situaţia de a lua decizii cu un set mic de măsurători, de exemplu 
trei sau patru determinări pe o singură probă. Pentru eliminarea datelor, 
primul pas este acela de a considera posibilitatea erorilor sistematice şi ne- 
permise. în mod clar, datele ce conţin al doilea tip de erori trebuie să fie eli¬ 
minate. Datele rămase (3 sau mai multe) pot fi evaluate prin testele de de¬ 
viaţie medie sau standard, ori prin testul Q. Totuşi, trebuie reţinut faptul că 
aplicarea testelor statistice, care sînt bazate pe un set mare de date, la 
seturi mici de date (<5) poate să inducă în eroare. în multe cazuri, cu seturi 
mici de date, este de preferat să se ajungă la incertitudine prin evaluarea 
erorilor procedeului în cadrul măsurătorilor. 

Această tehnică poartă numele de propagarea erorilor. 


4.4. PROPAGAREA ERORILOR 


Tehnica propagării erorilor este aceea prin care incertitudinile estimate 
în mărimile măsurate (variabile independente) sînt combinate pentru a da o 
incertitudine a unei mărimi calculate (variabilă dependentă). Această esti¬ 
mare a incertitudinii poate fi comparată cu deviaţia medie, pentru a găsi 
dacă toate sursele ce contribuie în mod semnificativ la incertitudinea totală 
sînt acceptate sau nu. 

Dacă se efectuează puţine experimente, sau unul singur, incertitudinea 
estimată prin propagarea erorilor poate fi utilizată ca un înlocuitor pentru 
deviaţia medie. Mai întîi trebuie să se determine incertitudinea pentru fie¬ 
care valoare măsurată, cum ar fi pentru fiecare greutate, volum, lungime 
etc. în tabelul 4.3 se prezintă incertitudinile tipice care intervin datorită 
aparaturii uzuale dintr-un laborator analitic. în al doilea rînd, incertitudinile 
sînt combinate în conformitate cu următoarele două reguli: 

1. Dacă valorile măsurate se însumează sau se scad pentru a obţine re¬ 
zultatul, incertitudinile absolute se însumează pentru a da incertitudinea ab¬ 
solută a acestui rezultat. Dacă valorile măsurate sînt a şi b şi incertitudinile 
lor sînt ±Aa şi ±A£>, atunci 

a + b—c, 
a—b —c. 
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Ac=±(An±Afc) 
Ac = ±(Aa±Aă) 



Tabelul 1.3. Valorile erorilor (ipiee provenite din utilizarea instru¬ 
mentelor uzuale de laborator 


Balanţă 

Pipete 1 ml 

2 ml 
5 ml 
10 ml 

50 ml 

Baloane sau alte vase cotate 10 ml 
25 ml 
50 ml 
100 ml 
200 ml 
500 ml 
1 000 ml 

Citiri pe biurete 
H ir tic milimetrică 


2 x IO -4 g 
0,006 ml 
0,006 ml 
0,01 ml 
0,02 ml 
0,03 ml 
0,05 ml 
0,02 ml 
0,03 ml 
0,05 ml 
0,08 ml 
0,01 ml 
0,15 ml 
0,30 ml 
0,05 ml 
1/2 diviziune 


Exemplul 4.3. Măsurind volumul cu o biurctă, volumul obţinut este dat de diferenţa 
dintre nivelul iniţial şi nivelul final din biurctă: 

V= Vfinal— Vjniţial 

Vfjnal şi ''iniţial vor avea incertitudini de ±0,02 ml deoarece biureta este marcată numai In 
diviziune de 0,1 ml. Aceasta impune să 'e estimeze cel mai apropiat 0,01 ml. Deci: 

± A V= ±(A Vfinal ± A Vlniţial) 

AV= ±(0,02+0,02) = ±0,04 ml 

2. Dacă valorile măsurate sînt înmulţite sau împărţite pentru a obţine 
rezultatul final, incertitudinile lor relative se adună pentru a da incertitudinea 
relativă sau fraefională a rezultatului final. Deci, dacă axb=c sau a/b=c 
, Ac . /Aa A b 

± 7 " ± (t + T 

Prin urmare, incertitudinea absolută pentru c se obţine prin înmulţirea 
incertitudinii sale relative cu valoarea lui c, 

±Ac = ± — xc 


Exemplul 4.4. La titrarea unei cantităţi de 10,00±0,04 ml de MCI 0,1018±0,0002 F 
au fost necesari 23,02±0,04ml de NaOlI pentru neutralizare. Să se calculeze formularitatca 
soluţiei dc NaOH şi incertitudinea valorii sale. Toate volumele au fost măsurate cu biureta. 
(Incertitudinile volumelor au fost determinate In exemplul 4.3, In timp ce incertitudinea in 
F u ci a fost dată dc persoana care a făcut ctalonarca.) 


ml HC ,xF H c! 

r XaOH — . 

ml NaOH 

10,00 ml x 0,1018 F 


Incertitudinea estimată total tn F HC1 este 


AFyfaQjy ^ Aini HCI AF ncl Ami ya0H 

^XaOH Ulljf ci Fhcj 

AF n ,oh 0,04 ml 0,0002 F 0,04 ml 

±-=-±-±-= --0,00' 

F N aOH 10,00 ml 0,1018 F 23,02 ml 

Incertitudinea absolută in F.v a0 n este 

AFk.oh 

— - xF. Vt0H = ±0,0077 ml x0,04422 F= ±0,00034 F 

FjfaOH 
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Aşadar, fonnularitatea soluţiei dc NaOII in patru cifre semnificative este 

F NaOH= °> 0422 ± 0.0003.F 

Trebuie notat faptul că incertitudinea In F HC1 a fost inclusă tn propagarea erorilor, 
astfel ±0,0003 este incertitudinea estimată total In ?*\t a0H . 

Se presupune că au fost titrate probe succesive dc NaOII şi s-au obţinut 
o medie şi o deviaţie medic. Această deviaţie medie este o măsură a erorii 
înlimplăloare a măsurătorilor. Deoarece de fiecare dată în calculul F^o h 
s-a utilizat aceeaşi valoare pentru Fhci, incertitudinea în Fuci nu intră în 
această eroare intîmplătoare. 

Pentru că la estimarea erorii înlimplăloare, prin propagarea erorilor, in¬ 
certitudinea în 2 *ii ci nu este inclusă, eroarea înlimplăloare fracfională sau in¬ 
certitudinea estimată pentru Fxaon, este: 

. AO H Ainl x , 0 H 0.04 ml , 0,04 ml 

^ ~T. — ; i-;- = — - r -- ±0,00o/ ml. 

c xsoh m 'nci n>l Xa0H 10,00 ml 23,02 ml 

Incertitudinea intimplăloarc absolută este 

AFku ou - — X F = ± 0,00025 F 

F 

care este puţin mai mică dccît incertitudinea estimată total de ±0,00034. 
(In acest caz, desigur, ambele pot fi rotunjite la ±0,0003, ceea ce arată că 
incertitudinea în Fxaon calculată poate fi controlată prin incertitudinea în 
volume şi nu prin F'nci). 

Se presupune că s-au realizat cîteva titrări cu această soluţie de NaOII 
obţinîndu-se o formularitate medic şi din aceasta următoarea deviaţie medic: 
0,0442±0,0002 F. Deviaţia medie şi incertitudinea estimate sînt aproximativ 
de aceeaşi mărime. Se poate trage concluzia că incertitudinile în volumele 
folosite în propagarea erorilor sînt estimate în mod corespunzător şi nu există 
alte surse semnificative de eroare. Dacă s-ar fi întîmplat ca deviaţia medie să 
fie ±0,0008, se putea aprecia prezenţa unei surse adiţionale de eroare care 
ar fi trebuit căutată, sau s-ar putea presupune că erorile în volum au fost 
prea moderat evaluate. 


4.5. ÎNTREBĂRI 


1. Să se discute de ce este nevoie de evaluarea statistică a dalelor experimentale. 

2. Caic este diferenţa dintre exactitate şi precizie? 

3. Să se facă critica afirmaţiei: „O bună precizie inseamnă o bună exactitate". 

4. Cind poate fi utilizat un zero drept cifră semnificativă? 

5. Să se descrie tipurile de eroare care se Intilnesc adeseori la cintăiirea unei probe; la 
executarea unui procedeu experimental. 

d. Să se explice dc ce claloancle implică adeseori limitări Ia stabilirea incertitudinilor. 

7. Care este diferenţa intre medie şi mediană? 

8. Care este diferenţa intre deviaţia medie şi deviaţia standard? 


4.6. PROBLEME 


1. Să se exprime rezultatul pentru următoarele operaţiuni aritmetice, cu cifre semnifi¬ 
cative adecvate. Se presupune că fiecare valoare are o incertitudine dc ±1 pentru ultima cifră. 
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*a. 0,78+44,07= 

b. 56,9 + 4,89+22,67-14,1 = 

c. 4,50x5,67x23,45= 

d. 77,9x0,00891+44,56= 

2*. O probă este cîntărită de 10 ori pe o 


e. (444,6-34,56)/0,776= 

f. 1,78 x IO 4 —2,444 x 10 5 = 

g. (3,456 X 10" 4 )(2,4 X 10)-«= 

h. 4,562 x 10~ 7 /6,7 X 10 _a = 
balanţă. Rezultatele sînt date mai jos: 


Masa (g) 


3,6052 3,6053 3,6060 3,6051 

3,6049 3,6052 3,6081 3,6021 

3,0063 3,6047 3,6048 3,6098 


Să se determine media aritmetică, mediana, deviaţia medie şi deviaţia standard. Prin 
aplicarea testelor pentru eliminarea datelor, poate fi eliminată vreuna dintre clntăriri? 

3. Lăţimea unei scinduri este măsurată in funcţie de distanţă: 


Distanţa (om) 

1 

2 

3 

4 

6 

7 

8 

9 

10 
11 


Grosimea (cm) 


23,52 

24.67 
22,47 
23,74 

22.67 
21,70 

20.67 
19,34 

27.23 

26.24 
27,32 
23,54 


Să se determine lăţimea medie a scindării, deviaţia medic şi deviaţia standard. 

4". La o triplă determinare gravimetrică, precipitatele au fost de 0,3417 g; 0,3426 g şi 
0,3342 g. Să se calculeze media aritmetică şi deviaţia medic şi să se determine dacă vreuna din 
dale poate fi eliminată. 

3. Poate fi eliminată vreuna din următoarele date In cazul următoarelor determinări 
litrimctrice? Compoziţia %: 22,64; 22,64% 23,01%. 

6*. Trei determinări a cantităţii de glucoză in singe au dus la următoarele rezultate; 
67,1 mg/100 ml; 72,5 mg/100 ml şi 94,4 mg/100 ml. Poate fi eliminată vreuna dintre măsurători? 

7*. Pentru a transfera o parte de 0,208±0,0008 F HC1 intr-un pahar'de laborator s-a 
utilizat o pipetă de 25 ml (vezi tabelul 4.3). Pentru neutralizarea acidului sint necesare 41,51 + 
+0,05 ml de NaOII. Să se calculeze formularitatea soluţiei de NaOH şi incertitudinea 
acestei valori. 

0. Pentru a transfera o soluţie de HC1 tntr-un balon cotat de 250 ml s-a utilizat o pipetă 
de 50 ml (vezi tabelul 4.3). După diluarea piuă la volumul vasului s-au luat 25 ml de HC1 cu 
pipeta şi s-a transferat Intr-un pahar de laborator. Pentru neutralizare a fost nevoie de 21,12 + 
±0,04 ml de soluţie NaOH 0,1050+0,002 F. Să se calculeze formularitatea pentru HC1 şi ir.ccr 
titudinea acestei valori. 


Pentru problemele marcate cu asterisc, răspunsurile slht prezentate la 'sftrşitul cărţii. 

55 



5 . 

OPERAŢII PRELIMINARE ÎN ANALIZA 
CANTITATIVĂ 


5.1. INTRODUCERE 


Toate procedeele, de analiză cantitativă includ citeva operaţiuni de labo¬ 
rator comune. Acestea sînt: luarea probelor, uscarea, cîntărirca şi dizolvarea. 
Dizolvarea este singura operaţiune care nu este întotdeauna necesară, deoarece 
există unele metode instrumentale prin care măsurarea se face direct pe probă. 

Orice analist experimentat execută aceste operaţiuni acordindu-le o 
atenţie deosebită, deoarece este ştiut că o pregătire adecvată pentru măsurare 
este la fel de importantă ca şi măsurarea în sine. 


5.2. PRELEVAREA PROBELOR 


O probă corespunzătoare trebuie să fie reprezentativă pentru toţi com¬ 
ponenţii luîndu-se în considerare şi proporţiile în care aceste componente sînt 
incluse în materialul analizat. Dacă acest material este omogen, prelevarea 
probei nu constituie o problemă. Se poate lua o probă de mărime corespunză¬ 
toare pentru analiza de laborator, neavînd importanţă dacă aceasta este 
solidă, lichidă sau sub formă de gaz. Atunci cînd materialul supus analizei 
este eterogen se impun măsuri de precauţie speciale, pentru a obţine o probă 
reprezentativă. De exemplu, conţinutul de fier al unei bare de aliaj de fier, 
poate varia în limite largi pe lungimea barei, la suprafaţă sau în centru. 

Dacă bara ar fi omogenă, nu ar conta ce secţiune sau parte din această 
bară s-ar selecţiona pentru probă, deoarece compoziţia ar fi uniformă. Greşe¬ 
lile făcute la prelevarea probelor conduc la pierderi importante de timp şi 
de efort, consumate pentru obţinerea unor determinări bune dar nefolositoare, 
deoarece corespund unor probe improprii. 

O probă de mărime potrivită pentru laborator se poate alege întîmplător 
sau se poate selecţiona după un plan elaborat în mod statistic care, în mod 
teoretic, oferă fiecărui component din probă o şansă egală de a fi decelat şi 
analizat. Acestea sînt apoi combinate, amestecate şi se ia din nou o probă 
pînă cînd se obţine o probă de mărime adecvată pentru laborator. Detaliile 
acestui procedeu general vor diferi în funcţie de starea fizică a substanţei 
din care se prelevează proba. 

Luarea probelor la întîmplare este pasibilă de erori. De aceea, această 
operaţiune trebuie făcută cu mare atenţie pentru a nu modifica compoziţia 
probei. Aşadar, sfărîmarea sau polizarea, etichetarea şi depozitarea probei 
sînt operaţiuni care impun multă grijă. 

Pentru luarea probelor de gaze, lichide sau solide se utilizează procedee 
diferite. Amestecurile eterogene cum ar.fi emulsii, pudre, suspensii sau aero- 
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soli, necesită operaţiuni conduse după un plan statistic. Procedeele simple şi 
directe sînt utilizate, în general în cazul probelor omogene. 

Gaze. Există trei metode de bază pentru colectarea gazelor. Acestea 
sînt: prin expansiune intr-un container ce poate fi ulterior evacuat, prin spă¬ 
lare şi prin înlocuire cu un lichid. în toate cazurile, trebuie să se cunoască 
volumele vaselor de colectare, temperatura şi/sau presiunea. în mod obişnuit, 
vasele de colectare sînt confecţionate din sticlă (se poate utiliza şi alt material 
inert) şi trebuie să fie prevăzute cu un orificiu de intrare şi unul de ieşire ce 
pot fi deschise şi închise, în mod convenabil. 

Pentru a elimina contaminarea probelor se recomandă spălarea exte¬ 
rioară a containerului cu gazul din care se prelevează proba. Concepţia dis¬ 
pozitivului de prelevare a probei trebuie să permită ca acest procedeu să se 
execute cu uşurinţă. 

Probe de aer. Aerul este un amestec complex de diferite gaze. Compo¬ 
ziţia sa reală este dependentă de mediul înconjurător şi de locul de unde 
se ia proba. în prezent, datorită poluării, multe eforturi sînt îndreptate pentru 
studiul şi pentru supravegherea calităţii aerului. 

Presupunînd că se urmăreşte determinarea poluanţilor dizolvaţi sau în 
suspensie, pentru colectarea unei probe de aer sînt necesare următoarele: 

1. Un dispozitiv de curgere utilizat pentru a măsura volumul probei 
de aer. Acest dispozitiv trebuie să fie calibrat cît mai exact, în acelaşi mod 
ca şi sticlăria de laborator volumetrică. 

2. Colectorul pentru probă, trebuie să fie prevăzut cu un filtru sau o 
soluţie absorbantă, pentru a reţine diferiţi compuşi contaminanţi din aer. 
Eficienţa acestora trebuie să fie determinată în mod experimental, cu ajutorul 
etaloanelor, deoarece este de dorit să opereze cu 100 o/ o eficienţă. 



t e 


Fig. 5-1. Colectarea probelor de aer: (a) cu ajutorul unei so¬ 
luţii de captare utilizînd un absorbant fritat; (b) şi (c), cu.aju¬ 
torul unui captator cu răcire şi (d) cu ajutorul unui aranja¬ 
ment incluzînd absorbant, dispozitiv de măsurare a debitului 
şi pompă. 
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Luarea probelor din atmosferă este mult mai dificilă. Diferiţi factori 
cum ar fi vintui, temperatura sau ploaia sînt variabile şi greu de controlat. 
Tipul metodei de prelevare a probelor depinde de proprietăţile chimice şi 
fizice ale substanţelor de determinat din atmosferă. în general, proba atmo¬ 
sferică este trecută printr-o serie de filtre fine sau printr-o soluţie de reţinere. 
In primul caz, recomandat pentru izolarea substanţelor sub formă de parti¬ 
cule, se controlează acţiunea de filtrare prin porozitatca dispozitivului. în 
cel de al doilea caz, proba atmosferică este percolată printr-o coloană de solu¬ 
ţie, care reţine componenţii căutaţi în urma unei reacţii chimice. în figura 5.1 
sînt ilustrate cîleva scheme pentru colectarea probelor. 

Lichide. Luarea probelor din lichide pure sau omogene este directă şi, 
în mod uzual, se poate folosi orice dispozitiv care nu distruge puritatea sau 
omogenitatea. 

Prelevarea probelor din amestecurile lichide eterogene ridică unele 
probleme mai dificile. Procedeul întrebuinţat se selecţionează în funcţie de 
amestecul supus analizei, dacă este o suspensie, o emulsie, o mixtură de faze 
lichide nemiscibile sau un lichid conţinînd reziduuri solide. Cînd amestecul 
lichid este instabil (de exemplu o emulsie), dacă conţine componenţi volatili, 
sau dacă conţine gaze dizolvate, intervin dificultăţi suplimentare. 

în general, părţile alicote sînt prelevate la întîmplare de la diferite adin- 
cimi şi din toate locurile din proba de lichid. Acestea pot fi analizate în mod 
separat sau pot fi combinate pentru a da o probă cu o compoziţie, în mod 
statistic, reprezentativă pentru proba originală. 

Solide. Dacă solidul este omogen, orice porţiune poate fi selectată ca 
fiind reprezentativă. Pentru un solid eterogen, trebuie pregătit un plan care 
să permită prelevarea statistică a tuturor secţiunilor solidului. Luarea pro¬ 
belor se poate face manual sau în mod mecanic, cînd materialul de analizat 
are o masă mare. 

Nu este întotdeauna posibil să se obţină, în mod statistic, o probă re¬ 
prezentativă. De exemplu, este evident o sarcină dificilă să se determine 
compoziţia suprafeţei lunii. Pornind de la o cantitate limitată de roci şi praf 
de pe lună, luarea probelor s-a bazat parţial pe mărimea particulelor şi parţial 
pe starea lor fizică. 

Mărimea particulei este un parametru important la prelevarea probelor 
dintr-o substanţă solidă, deoarece compoziţia particulelor de diferite mărimi 
poate varia. în general, transformarea unei probe mari într-o probă de mă¬ 
rime convenabilă pentru analiză cere mai întîi, reducerea probei la o mărime 
de particule uniformă şi în al doilea rînd, reducerea masei probei. O mărime 
de particule uniformă se obţine trecînd proba prin concasoare, pulverizatoare 
mori sau mojare. Poate fi utilizată, de asemenea şi sitarea. Oricare ar fi pro¬ 
cedeul ales, este necesar să se asigure ca prin aceste operaţiuni să nu se conta¬ 
mineze proba. 

Un obiectiv important urmărit la efectuarea analizei rocilor lunare sau 
a oricărui material de origine extraterestră îl constituie stabilirea prezenţei 
substanţelor organice. Un raport recent asupra analizei unui meteorit demon¬ 
strează necesitatea manipulării foarte îngrijite a probelor pentru a preveni 
unele contaminări de natură organică de pe pămînt. Acest fapt este ilustrat 
prin următorul exemplu. 

în figura 5-2 se prezintă o schemă ce descrie procedeul de luare a probelor 
dintr-un meteorit (data căderii 8 februarie 1969; data colectării probelor: 
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Fig. 5-2. Schemă pentru analiza unei probe de meteorit. 

15 februarie 1969; datele analizelor: 1 şi 10 martie 1969). Probele au fost 
fasonate sub formă de ou şi cîntăreau aproximativ 2,5 kg. 

S-a luat un fragment de 250 g şi s-au utilizat pentru analiză porţiuni 
din suprafaţa şi din interiorul său. Aşchiile de la suprafaţă reprezentau o 
adîncime de aproximativ 6,35 mm (0,25 inch) şi includeau toate crustele de 
topire precum şi o spărtură de suprafaţă, pro.'spălă. 

Toate operaţiunile au fost executate Intr-o cameră curată prin care era 
trecut în mod continuu un curent de aer filtrat. Schema de operaţii descrie 
cîteva din detaliile acestui procedeu. Din aceste date s-a tras concluzia că 
materialul organic găsit în stratul de suprafaţă a acestui meteorit a fost de 
origine biologică şi nu poate fi decit o contaminare terestră întîmplată în 
timpul scurtei perioade dinaintea colectării (de la 8 la 15 februarie). Atita 
timp cit proba a fost contaminată nu se poată trage vre-o concluzie sigură 
privind prezenţa originală a materiei organice în probă. 

Luarea probelor din solide poate implica mase foarte mari, cum ar fi 
încărcătura unui tren cu cărbune sau mari cantităţi de obiecte mici, ca table¬ 
tele farmaceutice. De exemplu, în controlul de calitate al fabricării tabletelor 
farmaceutice, se alege la întîmplare un mare număr de tablete, care se cîn- 
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tăresc şi apoi se mojarcază obţinîndu-se o pudră. Se ia pentru analiză o canti¬ 
tate de pudră cîntărită şi rezultatul se raportează Ia o tabletă. 

Prelevarea probelor clinice. Probele clinice sînt constituite cel mai ade¬ 
sea din sînge, ser sau plasmă, lichid ccrebrospinal, suc gastric, lichid ascitic 
din cavitatea abdominală, lichid picurai din cavitatea toracică, lichid sinovial 
de la încheieturi, secreţii ale rănilor, urină şi ţesuturi. Fiecare dintre acestea 
prezintă problemele sale specifice în ceea ce priveşte colectarea şi manipularea 
probei. 

Trebuie remarcat faptul că, de obicei, în cadrul analizelor clinice, mai mult 
derît în analizele industriale sau în cele privind mediul înconjurător, nu cel 
ce execută analiza se ocupă şi de colectarea probelor. Medicul, asistentul 
medical sau sora sînt cei ce obţin probele, iar analistul trebuie să se bazeze 
pe abilitatea lor privind colectarea şi manipularea corectă a probelor. De 
exemplu, Ia colectarea de sînge sau de alte probe fiziologice persoana ce este 
responsabilă de colectare trebuie să fie la curent cu următoarele precauţii: 

1. Constrîngerea fluxului de lichid din care se colectează proba trebuie 
să fie minimă, deoarece o imobilizare prelungită poate modifica valorile 
chimice. 

2. In majoritatea cazurilor probele nu trebuie să fie luate în timp ce 
sînt administrate soluţii pe calc intravenoasă. 

3. Seringile trebuie să fie riguros curate. 

4 . Containerul utilizat pentru transportul probei trebuie să fie de ase¬ 
menea curăţat cu scrupulozitate. Dacă au fost adăugaţi anticoagulanţi, 
proba trebuie să fie amestecată foarte bine, iar analistul trebuie să fie infor¬ 
mat despre acest lucru. 

5. Cantitatea de probă colectată trebuie să fie suficientă pentru a per¬ 
mite analistului să execute determinarea respectivă. Diferitele teste necesită 
cantităţi diferite de probă şi tehnicianul ce colectează proba trebuie să le 
cunoască în mod corespunzător. 

6. Analistul nu are cunoştinţe asupra dietei; asupra mediului înconjură¬ 
tor sau asupra altor factori, care au influenţă asupra pacientului. Proporţia 
componenţilor determinaţi în majoritatea probelor clinice reprezintă o medie, 
iar factorii menţionaţi anterior au un efect semnificativ asupra lor. Controlul 
acestor factori cade în responsabilitatea persoanei ce colectează proba. 

7. Analistul trebuie să fie înştiinţat de orice măsură luată pentru a 
conserva proba şi în mod special dacă în probă sînt adăugate alte mate- 
îialc. 


Rezumat. Unele metode analitice permit ca măsurătorile să fie făcute 
fără a distruge sau schimba proba, în timp ce în cazul altora, trebuie consu¬ 
mată întreaga probă sau necesită numai urme din materialul probei. Este 
de asemenea posibil ca suprafaţa probei să fie analizată prin metode instru¬ 
mentale. în acest caz, pot fi determinate variaţiile întîmplătoare ale întregii 
suprafeţe a probei. 

In rezumat, nu este posibil să se descrie un set de metode generale pentru 
luarea probelor din toate substanţele, în toate condiţiile. Totuşi, în toate 
cazurile, scopul trebuie să fie prelevarea statistică a probelor şi cooperarea 
dintre analist şi persoana ce furnizează proba. în selectarea procedeelor de 
luare a probelor există la îndemină, multe surse ce pot veni în ajutorul analis¬ 
tului. Acestea includ procedee generale, procedee clinice şi procedee privind 
mediul ambiant (mai ales pentru apă şi aer). 
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5.3. USCAREA 


După obţinerea probei corespunzătoare, se hotărăşte dacă analiza se va 
executa pe probă ca atare, sau după ce aceasta a fost uscată. Majoritatea 
probelor conţin cantităţi variabile de apă, datorate fie faptului că proba este 
higroscopică, fie că apa este absorbită la suprafaţă. Pentru analiza apei de 
compoziţie dintr-o probă ca atare este necesar ca la manipularea probei să nu 
aibă loc introducerea sau pierderea de apă pentru a nu se obţine rezultate 
greşite. Analiza probelor uscate presupune îndepărtarea prealabilă a apei. 
Această operaţie se face, în mod uzual, prin încălzire într-o etuvă, într-un 
cuptor cu muflă, sau prin ardere la becuri, Bunsen sau Meeker. Tehnicile 
utilizate sînt arătate în capitolul privind procedeele de laborator. 

Întrucît, pentru uscare, se foloseşte căldura, este posibil ca proba să se 
descompună sau să se piardă substanţele volatile. Ambele cazuri trebuie 
să fie luate în considerare la efectuarea unei analize corecte. 

In mod frecvent, procedeele de uscare sînt efectuate astfel îneît numai 
anumită cantitate de apă să fie îndepărtată. De exemplu, pentru a forma 
un hidrat stabil din punct de vedere stoechiometric, se procedează la o încăl¬ 
zire dirijată sub control. Continuarea încălzirii Ia o temperatură mai ridicată 
duce la îndepărtarea apei de hidratare rămasă, obţinîndu-se proba într-o 
stare de uscare absolută. 

Manipularea probei uscate trebuie să fie rapidă, iar depozitarea sa tre¬ 
buie făcută în absenţa apei. înainte de cîntărire, proba încălzită trebuie să 
fie răcită, în mod obişnuit într-un exsicator, conţinînd un agent deshidratant. 


5.4. CÎNTĂRIREA 


Cîntărirea probei este descrisă în detaliu în capitolul privind procedeele 
de laborator. La efectuarea unei analize, această măsurare trebuie să fie cît 
se poate de exactă. 

Probele sînt în mod obişnuit cîntărite de trei ori şi fiecare cîntărire este 
executată independent pe parcursul procedeului experimental. în general, 
proba cîntărită se dizolvă şi se transferă într-un balon cotat de volum cunoscut. 
Din această soluţie pot fi luate apoi fracţiuni (părţi alicotc) pentru determi¬ 
narea cantitativă în funcţie de concentraţia substanţei de analizat. 


5.5. DIZOLVAREA 

După (-întărirea probei, următoarea etapă este dizolvarea. Dacă proba 
este solubilă în apă, nu există probleme de dizolvare, deşi cîteodată proba 
poate să hidrolizeze lent în apă, formînd compuşi insolubili. Materialele 
organice sînt în mod obişnuit dizolvate în solvenţi organici sau în mixturi 
de solvenţi organici şi apă. Deşi solventul utilizat cel mai direct şi cu cea 
mai mare uşurinţă este apa, există o varietate de procedee chimice şi instru¬ 
mentale care necesită un solvent de compoziţie anumită. în alte cazuri, nu 
mai este nevoie de etapa dizolvării. De exemplu, se poate utiliza în mod direct 
o probă solidă sau lichidă, în cazul unor procedee instrumentale în care proba 
este excitată printr-un arc sau seînteie şi este analizată energia radiantă 
rezultată. 
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Tabelul 5.1. Ghid general pentru solubllitatca sărurilor anorganice 


Acetaţii sînt solubili, cu excepţia cîtorva, solubili parţial, ca de exemplu CII 3 COOAg şi 
Hg 2 (CH 3 COO) 2 . 

Arseniaţii, boraţii şi carbonaţii sînt insolubili, cu excepţia celor de Nil*, Na + şi K + . 

Bicarbonaţii acestora trei, precum şi cei de Ba 2+ , Ca 2+ , Fe 2+ , Mg 2+ , Mn 2+ şi Sr 2+ 
sînt solubili. 

Mulţi boraţi sînt solubili în soluţie de NH 4 C1 şi toţi sînt solubili în acizi diluaţi fierbinţi. 

Orice săruri ale acestor ioni cu metalele trlvalente sau tetravalente sînt liidrolizate 
atît de complet Incit pot fi considerate ca neexistente. 

Fluorurile sînt insolubile, cu excepţia celor de Na + , K + , NH*, Ag + şi Sn 2+ . FeF 3 este puţin 
solubilă, dar, la fel ca şl alte metale, fierul formează un ion complex foarte solubil cu F“ în exces. 

Oxalaţii sînt insolubili, cu excepţia celor de Na + , K + , NH 4 şi Fe s+ . 

De asemenea, sînt solubili un număr de complecşi oxalaţi ai altor metale. 

Cromaţii sînt insolubili, cu excepţia celor de Na + , K + , NH*, Ca 2+ , Mg 2+ , Zn î+ şi Fe 3 *. 

Sulfurile sînt insolubile, cu excepţia Na 2 S, K 2 S şi (NH 4 ) 2 S. Sulfuri puţin solubile sînt: 
BaS, SrS, CaS şi MgS. 

Fosfaţii sînt insolubili, cu excepţia celor de NH*. Na* şi K + . Fosfaţii metalelor alcalino- 
pămîntoase sînt solubili in acid, dar insolubili în soluţii neutre sau alcaline. 

Clorurile şi bromurile de Ag* şi Hg* şi iodurile de Ag + , Hg 2 + , Hg 2+ şi Pb 2+ sînt insolubile 
PbCl 2 , PbBr 2 şi HgBr 2 , sînt puţin solubile. Unele halogenuri bazice sînt insolubile, de exemplu 
SbOCl. 

Tiocianaţii sînt solubili, cu excepţia celor de Ag + , Pb 2+ , Hgj"*" şi Hg 2+ . 

Sulfaţii sînt solubili cu excepţia CaS0 4 , Hg 2 S0 4 , PbS0 4 şi SrS0 4 . Ag 2 S0 4 şi CaS0 4 sînt 
puţin solubili. Unii sulfaţi bazici sint insolubili, de exemplu (Bi0) 2 S0 4 . 

Sulfiţii sînt, în general, similari cu carbonaţii. MgS0 3 este puţin solubil. 

Nitraţii (azotaţii) sînt solubili, cxceptînd unele săruri bazice ca de exemplu, BiON0 3 . 
Nu există nitraţi pentru arsenic sau staniu (IV). 

Nitriţii (azotiţii) sînt solubili, cu excepţia AgN0 3 care este puţin solubil. 

Nitriţii sînt foarte instabili la oxidare sau reducere. 

Solubilitatea sărurilor în apă este indicată sumar în tabelul 5.1. 

Datorită dezvoltării tehnologiei moderne a rezultat un număr impresio¬ 
nant de diferite tipuri de probe aliaje şi amestecuri anorganice şi organice. 
Cu astfel de probe complexe, etapa de dizolvare nu mai poate fi urmărită 
în mod simplu, prin solubilitatea sărurilor. Dacă se cere să fie analizată partea 
organică a amestecului, trebuie utilizaţi solvenţi organici şi tehnici cunoscute 
în chimia organică. Pentru analizele anorganice, proba se dizolvă într-un 
acid sau prin topire cu un fondant. 

Tratarea cu acizi. Cînd se utilizează acizi, pentru dizolvare, este necesar 
să se cunoască în primul rînd care sînt proprietăţile chimice ale probei, dacă 
este nevoie de acid neoxidant sau oxidant, dacă procedeul aplicat prezintă 
restricţii asupra tipului de anion în soluţie şi dacă este necesar să se elimine 
excesul de acid. 

Pentru a răspunde acestor întrebări este nevoie de cunoaşterea reac¬ 
ţiilor chimice caic pot avea loc. De exemplu, H 2 S0 4 nu trebuie să fie utilizat 
pentru a dizolva probe conţinînd bariu, iar HC1 nu trebuie să fie utilizat pentru 
a dizolva probe de argint metalic sau de săruri de argint. în alte cazuri, tra¬ 
tarea cu acid poate duce la descompunerea probei, care poate fi parţial vola¬ 
tilizată. De exemplu, tratarea acidă a probelor de carbonaţi sau de sulfuri 
poate avea ca rezultat pierderea de C0 2 sau H 2 S, dacă nu se iau măsuri 
pentru captarea gazelor. Dacă analiza nu are ca scop determinarea conţinu¬ 
tului de carbonaţi sau sulfuri din probă, atunci nu este nici o problemă. 
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Alteori, nu se pot utiliza acizi deoarece aceasta poate duce la pasivizarea pro¬ 
bei prin formarea de straturi de compuşi caracterizaţi prin inerţia chimică. 

Este dificil să se descrie condiţiile pentru dizolvarea probelor anorganice 
cu acizi, atîta timp cit nu toate probele sînt metale pure, oxizi metalici sau 
aliaje. De exemplu, un aliaj rezistent la temperatură înaltă poate conţine 
13 metale diferite, incluzînd elemente ca: Nb, Ta, W, Zr şi pămînturi rare. 
Cîteodată se foloseşte un anumit procedeu pentru a dizolva o parte a probei 
şi altul pentru a dizolva reziduul. 

Selecţionarea anumitor acizi pentru a fi utilizaţi la dizolvare se reali¬ 
zează în funcţie de proprietăţile lor chimice dacă sînt neoxidanţi sau oxi¬ 
danţi. Acizii neoxidanţi sînt IICl, 1I 2 S0 4 diluat şi IIC10 4 diluat, în timp ce 
acizii oxidanţi sînt HN0 3 , H 2 S0 4 fierbinte concentrat şi HC10 4 fierbinte 
concentrat. 

Dizolvarea metalelor prin intermediul acizilor neoxidanţi se bazează 
pe un proces de înlocuire a hidrogenului. Aşadar, pentru a.anticipa solubili- 
tatea, poate fi utilizată orice schemă referitoare la capacitatea metalelor de a 
înlocui hidrogenul. Tabelul potenţialelor de reducere standard (vezi anexa IV 
şi Capitolul 10) reprezintă o astfel de schemă şi metalele aflate în serie sub 
hidrogen, vor fi dizolvate într-un acid neoxidant. Există şi excepţii, datorate 
în special prezenţei unor condiţii pasive prin formarea de filme de oxizi sau 
de săruri insolubile. 

Prin urmare, IICl va dizolva metalele aflate deasupra hidrogenului, 
sărurile acizilor slabi şi mulţi oxizi. De asemenea, H 2 S0 4 diluat şi HC10 4 
diluat se folosesc tot pentru dizolvarea metalelor aflate deasupra hidrogenului, 
diferenţa fiind solubilitatea sărurilor ce se formează. H 2 S0 4 fierbinte şi con¬ 
centrat va dizolva adeseori metalele aflate sub hidrogen. Cu toate acestea, 
trebuie luată în considerare problema solubilităţii sărurilor sub formă de 
sulfaţi. Acidul azotic va dizolva metalele aflate sub şi deasupra hidrogenului, 
deoarece puterea sa de oxidare variază în funcţie de concentraţie. în general, 
metalul este oxidat pînă la starea sa maximă de oxidare. Principalele limitări 
ale acestei scheme apar în cazul unor metale (Al şi Cr) care devin pasive, 
sau a altora ca Sn, Sb şi W, care formează oxizi insolubili. Sărurile sub formă 
de sulfuri şi sărurile anionilor oxidabili se dizolvă de asemenea în HN0 3 . 
Cele mai puternice condiţii de oxidare se obţin la utilizarea HC10 4 fierbinte 
şi concentrat, care dizolvă toate metalele obişnuite. 

Adeseori, se obţin avantaje prin utilizarea unor combinaţii de acizi. 
Cel mai familiar amestec este apa regală (1 :3 IiN0 3 — HC1) în care HN0 3 
este un oxidant, iar HC1 are proprietăţi de complexare şi furnizează aciditate 
puternică. Solubilitatea multor ioni metalici este menţinută numai în prezenţa 
agenţilor de complexare. De fapt, aceasta reprezintă o tehnică folosită pentru 
solubilizarea unor săruri ionice, insolubile in alte condiţii. Cîteodată, adău¬ 
garea de brom sau de perhidrol în acizii minerali, face să crească acţiunea lor 
de dizolvare. Un avantaj suplimentar al acestor combinaţii este dat de acce¬ 
lerarea oxidării (şi distrugerea) materialelor organice din probă. 

Acidul fluorhidric are o comportare mai particulară deoarece, deşi este 
un acid slab şi neoxidant, este totuşi folosit pentru dizolvarea unor anumite 
probe. Probele de silicaţi, în care nu se analizează conţinutul de silice, sînt 
rapid descompuse cu ajutorul HF, silicea fiind volatilizată sub formă de 
SiF 4 . Acidul fluorhidric are o acţiune de agent complexant superioară acidului 
clorhidric prin anionul de complexare, F". în unele cazuri, este foarte dificil 
să se descompună complexul format, ceea ce implică inducerea unor dificul¬ 
tăţi în continuarea etapelor de analiză. Deoarece manipularea IIF este peri- 
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culoasă, pentru că poate provoca răni foarte serioase la contactul cu pielea, 
se recomandă utilizarea NaF într-o soluţie de HC1. 

Acidul percloric, cînd este fierbinte şi concentrat, este un puternic oxi¬ 
dant. Dacă o soluţie diluată este fiartă şi apa este evaporată încet, puterea 
sa de oxidare creşte în mod gradat, atingînd un maximum la 72% acid, 
cînd distilă un amestec azeotrop. Alte avantaje ale acidului percloric sînt: 
duce la formarea de săruri foarte solubile (percloraţi), acţionează ca un agent 
de deshidratare, acidul fierbinte şi concentrat oxidează rapid materialele 
organice. Amestecul de HNO3 — HC10 4 are o acţiune de dizolvare mult mai 
energică dar necesită o manipulare foarte atentă deoarece poate produce 
explozii puternice. Este indicat ca mai întîi să se adauge acidul azotic şi 
să se încălzească, să se răcească şi apoi să se adauge amestecul HN0 3 — 
— HCIO 4 . în acest mod, acidul azotic, oxidînd componenţii cei mai reactivi, 
are rol de moderator. 

Mineralele şi rocile, cum ar fi silicaţi, sulfuri, fosfaţi, carbonaţi, sulfaţi 
şi oxizi şi mineralele foarte refractare necesită adeseori un tratament special. 
Dacă se doreşte şi analiza anionului, dificultăţile cresc, deoarece folosirea 
acizilor mai des utilizaţi poate duce la pierderi prin volatilizare sau la alte¬ 
rarea probelor. 

'1 ratarea cu fondunţi. Cel de al doilea procedeu de dizolvare constă în 
topirea cu ajutorul unui fondant. Acest mod de dezagregare este mai eficace 
decît tratarea cu acizi, pentru două motive. Mai întîi, deoarece trecerea 
materialului într-o formă solubilă, se desfăşoară într-un mediu de sare topită, 
iar temperatura necesară pentru a crea condiţiile cerute (300 pînă la 1 000°C) 
este mult mai marc decît cea utilizată în cazul tratării cu acizi. în al doilea 
rînd, în contact cu proba există o concentraţie mai mare de reactiv. Dezagre¬ 
garea pe cale uscată se poate realiza, ca şi în cazul precedent, în condiţii oxi¬ 
dante sau neoxidante, cu avantajele care decurg din crearea unor medii co¬ 
respunzătoare. Totuşi, procedeul implică şi unele dificultăţi deoarece sînt 
necesare vase speciale care să fie rezistente la condiţiile de temperatură şi de 
reacţie. Cîteva dintre cele mai obişnuite materiale pentru confecţionarea 
creuzetelor sînt: Pt, Ag, Ni, Au şi Fe. înainte de a alege un creuzet adecvat, 
trebuie să se cunoască reactivitatea mediului. După terminarea topirii şi 
după răcire, proba în stare solidă este în mod obişnuit dizolvată în apă sau 
în acid diluat. Soluţia astfel obţinută, are un conţinut foarte ridicat în să¬ 
ruri, care trebuie luat în considerare în următoarele etape de analiză chimică 
sau instrumentală. Printre alte dificultăţi posibile se mai pot menţiona: im- 
purificarea probelor cu substanţe introduse odată cu fondantul, volatilizarea 
unor componenţi la temperaturi înalte şi eventuale pierderi prin stropire,dacă 
topirea nu este condusă cu grijă. 

în tabelul 5.2 sînt indicaţi fondanţii obişnuiţi, în funcţie de proprietă¬ 
ţile lor, oxidante sau neoxidante, precum şi unele aplicaţii. Clasificarea fon- 
danţilor se mai poate face de asemenea, în funcţie de aciditatea sau bazici- 
tatea lor. Astfel, carbonaţii, hidroxizii şi peroxizii furnizează condiţii bazice, 
pe cînd oxidul de bor şi pirosulfaţii condiţii acide. 

Descompunerea substanţelor organice. Descompunerea substanţelor or¬ 
ganice se poate realiza în mai multe feluri. Metoda aleasă va depinde de obiec¬ 
tivul analizei, respectiv dacă se urmăreşte determinarea substanţei organice 
sau numai îndepărtarea ei. 

Prin procedeul menţionat, în care se utilizează amestecul HC10 4 —HN0 3 
se distrug complet substanţele organice. Alţi cîţiva agenţi chimici a\înd 
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Tabelul 5.2. Fondanţi uzuali 


Fondantul 

Materialul creuzetului 

Aplicaţii 



Neoxldanll 

Na 2 C0 3 

Pt 

Silicaţl, fosfaţi, sulfaţi 

NaOH 

Au, Ni, Ag 

Silicaţi, carburi de siliciu 

KOH 

Au, Ni, Ag 

Silicaţi, carburi de siliciu 

B 2 0 3 

l>t 

Silicaţi, oxizi 

CaC0 3 — NH 4 C1 

Ni 

Silicaţi (cunoscută ca metoda J. Law- 
rence Smith pentru analiza metalelor 
alcaline) 

Oxldanfl 

Na 2 C0 3 amestecat cu 
KN0 3 , KCIO3 sau 
Na 2 0 2 

Pt, Ni 

Condiţii de oxidare obişnuite pentru 
probele uşor oxidabile cum sînt: Sb, 
S, Cr, Fc 

Na 2 0 2 

Fc, Ni 
(nu Pt) 

Sulfuri, aliaje şi metale insolubile in 
acizi, cum sint: ferocromul, ferowol- 
framul, Ni, Mo, W şi aliaje de Pt 

k 2 s 2 o. 

Pt, porţelan 

Oxizi insolubili şi probe conţinind oxizi, 
minereu de fier şi fosfaţi de Zr, Uf şi Th 


aceeaşi acţiune sînt: sodiul metalic în amoniac lichid, acidul azotic fumans 
şi aşa numitul procedeu cu formare de cenuşă uscată. Ultima metodă se exe¬ 
cută, în mod obişnuit, piin încălzirea probei la roşu, într-un creuzet sau vas 
deschis, în prezenţa aerului sau oxigenului, pînă cînd toate materialele or¬ 
ganice sînt arse. Metoda necesită un anumit control pentru a preveni pier¬ 
derea unor porţiuni din probă, prin stropire sau volatilizare. 

5.6. ÎNTREBĂRI 


1. Să se explice de ce materialele eterogene necesită un procedeu statistic pentru luarea 
probelor, In timp ce pentru materialele omogene nu este nevoie. 

2. Să se sugereze un procedeu adecvat pentru obţinerea unei probe reprezentative dintr-o 
suspensie de MgO tn apă. 

3. Ce tip de probleme sint lntilnile In cazul obţinerii unor probe reprezentative de gaze? 
de lichide? de aerosoli? de suspensii? 

4. în mediul ambiant, plumbul se găseşte dispersat sub formă de particule. Ce fel de pro¬ 
cedeu trebuie să fie utilizat pentru a obţine o probă atmosferică reprezentativă pentru determi¬ 
narea plumbului? 

5. De ce pompa nu trebuie să fie plasată In faţa colectorului probei, la colectarea probelor 
de aer cu ajutorul dispozitivului din fig. 5-1. 

0. De ce este nevoie să se regleze foarte atent debitul tn timpul colectării probelor de aer? 

7. Dacă aerul conţine 1 ppm Pb per litru de aer, ciţi litri de aer trebuie să fie trecuţi 
printr-o soluţie de captare a plumbului, pentru a obţine 1 g de plumb? 

8. Să se explice de ce se preferă reducerea unei probe eterogene solide la o mărime uni¬ 
formă de particule. 

H. ('.are este semnificaţia unei analize raportate pe baza probei primită ca atare? 

10. Să se facă critica afirmaţiei „Uscarea reproductibilă este acelaşi lucru ca şl uscarea 
absolută**. 

11. Să se menţioneze clteva dintre motivele pentru care chimistul analist are nevoie de 
agenţi deshidratanţi. 

12. Să se propună un procedeu pentru dizolvarea fiecăreia din următoarele substanţe: 


a. Fe(NO { .) 3 

e. Silicat de sodiu 

i. Slngc uscat 

b. Na 2 C.0 3 

f. Minereu de fier 

j. I.lnă 

c. CaC0 3 

g. Zn 

d. BaS0 4 

h. Alamă (Cu-Zn-Pb-Sn) 



5 — Chimie analitică 
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6 . 

REACŢIILE CHIMICE ÎN CHIMIA ANALITICĂ 


Pe parcursul dezvoltării chimici analitice, în cadrul aplicaţiilor practice, 
unele metode de analiză au fost preferate altora. Mai multe din aceste metode 
sînt vechi şi sînt privite ca metode clasice. O caracteristică a majorităţii 
metodelor clasice este aceea că se bazează mai mult pe reacţii chimice decît 
pe proprietăţi fizice. 

înţelegerea reacţiilor chimice este fundamentală pentru a putea dezvolta 
şi aplica metodele moderne de analiză — chimice şi fizice — şi pentru a 
realiza măsurări sau separări. în consecinţă, în cele ce urmează se acordă 
o atenţie deosebită prezentării acestor reacţii. în cazul procedeelor instrumen¬ 
tale, trebuie să fie evidentă legătura dintre proprietăţile chimice şi fizice ale 
soluţiei incluzînd proba, răspunsul instrumental şi modul în care datele pot fi 
utilizate pentru analiză. Pentru uşurinţă, reacţiile chimice de interes analitic 
pot fi împărţite în patru categorii: 

1. Reacţii acid-bază 

2. Reacţii de precipitare; gravimetrie şi titrare 

3. Reacţii de oxidare-reducere 

4. Reacţii cu formarea de complecşi 


6.1. CONDIŢIILE UNEI REACŢII CHIMICE 


Pentru a fi utilizată în analiza chimică, o reacţie trebuie să îndeplinească 
următoarele condiţii: 

1. Reacţia trebuie să fie sloechiometrică pentru a exista o bază de calcul 
pentru determinarea cantităţilor de substanţe analizate. 

2. Reacţia trebuie să aibă loc rapid. Această proprietate este importantă 
pentru a termina cît se poate de repede analiza, în special în anumite 
procedee, cum sînt cele de titrare, în care reacţia trebuie să fie totală după 
adăugarea fiecărei picături de titrant. 

3. Reacţia trebuie să fie cantitativă. în general, aceasta înseamnă că, 
reacţia trebuie să fie completă în proporţie de cel puţin 99,9%. 

4. Este necesară o metodă convenabilă pentru a urmări dezvoltarea 
reacţiei sau de a preciza momentul cînd aceasta este completă. 

în general, o reacţie poate fi reprezentată prin: 

aA + 6B -♦ produşi 

Nu este necesar să se ştie ce produşi sînt implicaţi în reacţie, atîta timp cît 
coeficientul reacţiei a/b rămîne fix. De exemplu, prin bromarea 1, 3-buta- 
dienei rezultă: 
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H 2 C=CHCH=CH 2 + Br 2 - 
H 2 BrCCH=CHCH 2 Br-f H 2 BrCCBrHCH==CHj 



Din reacţie apar doi produşi diferiţi de bromurare. Raportul dintre canti¬ 
tăţile celor doi compuşi se poate schimba odată cu condiţiile experimentale, 
dar coeficienxul de 1 : 1 între 1, 3-butadienă şi Br 2 rămîne constant. Aşadar, 
poate fi determinată cantitatea de butadienă din probă. 

O reacţie care are loc cu un coeficient de reacţie fix şi reproductibil, 
dar cu formarea de compuşi micşti sau nestoechiometrici, nu este potrivită 
pentru analiză. Uneori, unele reacţii empirice de acest tip sînt utilizate cu 
succes în analiza cantitativă, dar numai printr-un control atent al condiţiilor 
experimentale. Din această cauză, sînt preferate reacţiile stoechiometrice. 

In general, o reacţie chimică este totală cînd are loc: 

1. Formarea de molecule neionizate. 

2. Formarea de precipitat . 

3. Formarea de chelat. 

4. Formarea de gaz. 


6.2. CONCEPTUL DE ECHILIBRU 


Se consideră o reacţie dintre A şi B, pentru a forma produşii C şi D: 

A + B^C + D (6.1) 

Dacă reacţia este totală, ea decurge într-o singură direcţie, în final 
rezultînd C şi D. Dacă sînt prezente toate cele patru substanţe A, B, C şi D, 
se pot trage următoarele concluzii. 

Este posibil să nu fi trecut destul timp pentru ca reacţia să aibă loc în 
mod total sau, se poate ca numai cîte o fracţiune din A şi B să fie capabilă 
de a reacţiona. A doua concluzie, implică faptul că numai unele părţi din A 
şi B posedă potenţial energetic pentru a reacţiona. Unele proprietăţi fizice, 
cum ar fi mărimea particulei şi suprafaţa de contact, pot influenţa viteza cu 
care are loc reacţia. în consecinţă, a doua concluzie posibilă este corelată 
de prima. 

A treia posibilitate este ca C şi D, produşii de reacţie, să reacţioneze la 
rîndul lor pentru a forma A şi B iniţiale. Se poale uşor verifica dacă reac¬ 
ţiile ionice au loc, într-adevăr, în ambele direcţii. De exemplu, la reacţia între 
cantităţile stoechiometrice de ioni de bariu şi ioni de sulfat, pentru a forma 
un precipitat de sulfat de bariu, este posibil, după ce precipitarea este completă, 
să se detecteze, cu ajutorul unor instrumente sensibile, ioni de bariu şi de 
sulfat. Dacă se introduce în apă numai sulfat de bariu solid, este de asemenea 
posibil ca în soluţie să se delecteze ioni de bariu şi de sulfat. Aşadar, reacţia 
trebuie să aibă loc în ambele direcţii: 

Ba 2+ +S05- ^ BaSO.j ( s ) 

în mod similar, se pot verifica şi alte reacţii. Reacţia sulfatului de bariu 
în apă este o reacţie de ionizare: ionii solvataţi (ionii în soluţie) rezultă din- 
tr-un precipitat considerat insolubil. 

Reacţiile care se desfăşoară în ambele direcţii nu se opresc după un 
anumit interval de timp, sau la o anumită concentraţie, deşi se atinge un 
moment în care aparent nu se mai schimbă concentraţia. Faptul că reacţia 
în ambele sensuri este o reacţie continuă, se poate verifica prin următoarea 
experienţă: se prepară o soluţie saturată de BaS0 4 , ceea ce înseamnă că ionii 
de bariu şi de sulfat sînt în concentraţii maxime şi se află în contact cu sul- 


67 



fătul de bariu precipitat. Dacă în sistem se adaugă sulfat de bariu solid, 
conţinînd Ba şi S (sau O) radioactiv, în soluţie se vor afla ioni radioactivi 
de bariu sau de sulfat, numai dacă se dizolvă o cantitate din sarea respectivă. 
Totuşi, deoarece soluţia este deja saturată, sarea nu s-ar putea dizolva decît 
în cazul cînd au loc reacţii în ambele sensuri. Experienţa a arătat că cu timpul, 
în soluţie se găsesc ioni de bariu şi de sulfat marcaţi. Deci, pe măsură ce are 
loc procesul de dizolvare, are loc de asemenea, în mod simultaji şi procesul 
de precipitare. 

Cînd procesele, în ambele sensuri, au loc în mod continuu, nu există nici 
o schimbare în concentraţia reactanţilor şi a produşilor de reacţie. 

Aceasta înseamnă că viteza de formare pentru C şi D este echivalentă 
cu viteza de formare pentru A şi B. 

La descrierea procesului de echilibru menţionat s-a presupus că nu are 
loc nici o pierdere dintre participanţii în reacţie. Un sistem de acest tip este 
într-o stare de echilibru dinamic. Dacă unul dintre produşii de reacţie este 
înlăturat în mod continuu, se constată că o cantitate mai mare de reactanţi 
vor reacţiona pentru a reface echilibrul. Deci, tendinţa reacţiei este de a 
atinge întotdeauna concentraţia de echilibru. Acesta este un exemplu de 
aplicare a principiului lui Le Chatelier conform căruia, la aplicarea unei con- 
strîngeri (stres) asupra unui sistem în echilibru, poziţia de echilibru tinde să 
se deplaseze într-o direcţie care să diminueze efectele acţiunii exterioare. Dacă 
din reacţie, unul dintre participanţi se pierde, echilibrul nu mai are loc. 
De exemplu, reacţia de descompunere a CaC0 3 într-un vas deschis nu se află 
în echilibru dinamic deoarece rezultă C0 2 sub formă de gaz care se degajă 
făcînd imposibilă reacţia în sens opus. 

CaC0 3( 3) * CaO t s)-|-C02(g) (6-2) 

Cunoaşterea echilibrului dinamic al reacţiilor chimice este foarte impor¬ 
tantă în chimia analitică deoarece fundamentează toate principiile teoretice 
ale metodelor de analiză. 


6.3. VITEZA DE REACJIE 


Momentul de echilibru, nu este atins, în acelaşi timp, de toate reacţiile. 
Unele reacţii sînt instantanee, în timp ce altele sînt foarte lente. Studiul 
vitezelor cu care au loc aceste reacţii se numeşte cinetică. Dacă este implicată 
o reacţie chimică, viteza este numită viteză de reacţie. 

Pentru reacţia 

A - X (G.3) 

viteza de reacţie este definită prin schimbarea concentraţiei produsului X 
sau a reactantului A, în funcţie de timpul t. 

In mod matematic, aceasta se exprimă astfel: 

Viteza de reacţie = -^- =—— (6.4) 

y A< At V ' 

unde semnul minus arată că A este compusul care se transformă. 

Deci, se poate trage concluzia că reacţia este dependentă de concentra¬ 
ţie, iar viteza de reacţie descreşte pe măsură ce se reduce concentraţia. Prin 
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urmare, viteza de reacţie se exprimă prin cantitatea de material format sau 
epuizat, pe unitatea de timp. 

Pentru toate reacţiile, viteza de reacţie este egală cu produsul între con¬ 
stanta vitezei de reacţie /: şi concentraţiile reactanţilor (sau produşilor) 
ridicate la puteri de numere întregi şi mici. 

Pentru reacţia 

m 1 A+m 2 B -> m 3 C (6.5) 

expresia vitezei de reacţie este: 

Viteza de reacţie =k[ A ]">■ [B]"» (6.6) 

Suma numerelor întregi (ni-ţ-Na) defineşte ordinul reacţiei. în cinetica 
elementară de reacţie, ordinul poate fi zero, unu, doi ctc. Ordinul reacţiei 
indică dependenţa vitezei de reacţie de componenţii individuali din reacţie. 
Dacă //x = 1 şi n 2 = 2, viteza de reacţie va avea faţă de A o dependenţă de 

ordinul întîi, iar faţă de B o dependenţă de ordinul doi. Ordinul total al 

reacţiei va fi trei. Ordinul de reacţie care poate fi determinat numai pe cale 
experimentală nu este sinonim cu molecularitatea. Molecularitatea reprezintă 
stoechiometria reactanţilor ce intră într-o reacţie şi este reprezentată prin 
m lt m 2 şi m 3 din relaţia (6.5). 

Constanta vitezei de reacţie nu variază în funcţie de concentraţie, dar 
este dependentă de solvent, temperatură şi prezenţa catalizatorilor. Unită¬ 
ţile sale dc măsură sînt determinate de suma numerelor întregi şi sînt expri¬ 
mate în concentraţie (moli/litru) pe unitatea de timp (secundă, minut etc.). 

Se pot trage concluzii asupra modului în care au loc şi se desfăşoară 
reacţiile efectuîndu-se investigaţii cinetice detaliate. Astfel, se pot descrie, 
în mod cantitativ: transferul de protoni în reacţiile acid-bază, transferul de 
electroni în reacţiile de oxidare-reducere, coordinarea şi formarea legăturilor 
în reacţiile complexometrice. 


6.4. CONSTANTA DE ECHILIBRU 


Cînd o reacţie, reprezentată prin ecuaţia generală 


A+B^C+D (6.7) 

atinge echilibrul, concentraţiile lui A, B, C şi D rămîn constante. Această 
stare de echilibru poate fi reprezentată, în mod matematic, prin relaţia: 


jr |C][D) 
[A][B] 


( 6 . 8 ) 


unde K este constanta de echilibru. 

Concentraţiile din această expresie sînt concentraţiile la echilibru ale 
participanţilor A, B, C şi D. Acestea nu trebuie să fie confundate cu concen¬ 
traţiile iniţiale, sau cu concentraţiile în orice alt moment, înainte de a fi atins 
echilibrul. 

Relaţia 6.8 stabilită, în mod arbitrar, prin aplicarea legii acţiunii maselor 
este deosebit de utilă, deoarece prin mărimea Iui Ke ste posibil să se prevadă 
dacă o reacţie favorizează produşii sau reactanţii. Cu cît este mai mare 
constanta de echilibru, cu atît mai mult, reacţia se va desfăşura în sensul 
formării produşilor. 
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Trebuie subliniat faptul că mărimea constantei de echilibru nu este 
determinată de viteza de reacţie sau invers. Există multe reacţii cu echilibru 
net deplasat spre formarea produşilor de reacţie, dar care au viteze neglija¬ 
bile. în mod similar, există reacţii foarte rapide, dar care au constante de 
echilibru foarte mici. De exemplu, H 2 şi 0 2 pot fi amestecate la temperatura 
camerei fără să se poată pune în evidenţă vreo reacţie, deşi constanta de 
echilibru este favorabilă. Dacă însă, se adaugă catalizator sub formă de 
pulbere de Ag, Au sau Pt, reacţia va avea Ioc cu o viteză de reacţie controla¬ 
bilă chiar la temperatura camerei. 

Pentru reacţia generală: 


aA + 6Bţ=ăcC-f dD 

expresia de echilibru este: 

K [crini* 
[Ancr 


(G.9) 


( 6 . 10 ) 


Dacă una din concentraţii este schimbată, in mod spontan celelalte se 
modifică, astfel încit se obţine aceeaşi valoare a constantei K. 

Valoarea constantei de echilibru este independentă de concentraţie şi 
dependentă de temperatură şi presiune. Utilizînd principiul lui Le Chatelier, 
este posibil să se prevadă, în mod calitativ, cum afectează, aceşti factori 
experimentali, reacţiile chimice şi poziţia de echilibru. 

Temperatura. Ridicînd temperatura, va creşte energia termică dispo¬ 
nibilă în cadrul sistemului. Dacă reacţia implică o pierdere de căldură (reac¬ 
ţia exotennă), la ridicarea temperaturii, echilibrul îşi va schimba direcţia 
înspre reactanţi şi valoarea numerică a constantei de echilibru va fi mai 
mică. Dacă reacţia consumă căldură (reacţie endotermă), o creştere de tem¬ 
peratură va conduce Ia o schimbare a echilibrului înspre produşii de reacţie 
şi la o creştere a valorii constantei de echilibru. în afară de influenţa exer¬ 
citată asupra constantei de echilibru, temperatura va afecta de asemenea 
viteza de reacţie. 

Presiunea. Modificarea presiunii are un efect semnificativ asupra echi¬ 
librului în cazul reacţiilor în care sînt implicaţi reactanţi sau produşi 
gazoşi. Dacă întreaga reacţie, iucluzînd reactanţi şi produşi, are Ioc în 
soluţie, nu se va înregistra vreo modificare sensibilă a echilibrului, chiar 
dacă se aplică o variaţie mare de presiune. Prin urmare, sub aspect 
practic, constanta de echilibru este independentă faţă de presiune. 

Reacţia: 

2H 2 (g) +0 2 (gj v^HaOjg, (6.11) 

este influenţată de presiune, deoarece, după cum se observă, volumul necesar 
reactanţilor este de 1,5 ori mai mare decît cel al produşilor de reacţie. Con¬ 
form principiului lui Le Chatelier, o micşorare a presiunii determină modifi¬ 
carea poziţiei de echilibru în direcţia care duce la creşterea volumului sis¬ 
temului. Aşadar, pentru reacţia (6.11) o scădere de presiune duce la reducerea 
constantei sale de echilibru. Dacă numărul volumelor de reactanţi este egal 
cu numărul volumelor de produşi, nu se va observa nici un efect semnifi¬ 
cativ asupra sistemului în echilibru. 

Concentraţia. Dacă după atingerea echilibrului între hidrogen, oxigen 
şi apa în stare gazoasă [vezi reacţia (6.1.1)] se adaugă sau se scoate oricare 
dintre aceşti componenţi, echilibrul va fi deranjat, dar se va restabili modi- 
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ficîndu-se conform principiului Le Chatclier. Pentru a ilustra aceasta, se 
presupune că în amestecul aflat în echilibru se adaugă hidrogen sub formă 
de gaz. în acest caz, mărindu-se concentraţia unuia dintre reactanţi, reacţia 
îşi va schimba direcţia înspre formarea produşilor. Dacă se adaugă apă, 
echilibrul se deplasează înspre reactanţi, în timp ce dacă se scoate apă, 
deplasarea se produce în sens invers. Dacă nu există nici o schimbare de 
presiune sau de temperatură, poziţia de echilibru se defineşte prin aceeaşi 
constantă de echilibru. Aşadar, la presiune şi temperatură constantă, pentru 
o reacţie dată există un număr infinit de combinaţii ale concentraţiilor 
rcactanţilor şi produşilor, care ating aceeaşi constantă dc echilibru. 

Catalizatori. Catalizatorii nu au nici un efect asupra valorii constantei 
de echilibru. Cu toate acestea, ci pot modifica viteza cu care este atins echi¬ 
librul, influenţînd vitezele de reacţie în ambele sensuri ale reacţiei. Din 
punctul dc vedere al chimistului analist, acest fapt este foarte important, 
deoarece multe reacţii, care în mod normal se desfăşoară încet, pot fi accele¬ 
rate prin utilizarea catalizatorilor. Astfel, prin creşterea vitezei de reacţie, 
o reacţie iniţial lentă, poale să devină suficient dc rapidă pentru a fi apli¬ 
cabilă în analiză. 


6.5. APLICAŢII ALE CONCEPTULUI DE ECHILIBRU 

Pentru a înţelege diferitele tipuri de reacţii care prezintă interes pentru 
chimistul analist, este necesar să se ia în considerare teoria echilibrului, 
în multe cazuri, este posibil să fie prevăzute din punct de vedere calitativ 
condiţiile experimentale favorabile echilibrului. Dacă este nevoie de o pre¬ 
zentare cantitativă, pentru a descrie sistemul trebuie să se utilizeze în cal¬ 
cule constantele de echilibru. în consecinţă, chimistul analist este la fel de 
interesat de măsurarea constantelor de echilibru prin metodele existente, 
ca şi de elaborarea unor noi procedee pentru măsurarea acestor constante, 
în cele ce urmează, sînt prezentate pe scurt constantele corespunzătoare 
diferitelor tipuri de reacţii, precum şi probleme ce utilizează calcule bazate 
pe aceste relaţii. 

lonizarca. Cînd sînt dizolvaţi in apă, electroliţii puternici se prezintă 
sub formă ionizată, spre deosebire de neelectroliţi care nu ionizează. 

Electroliţii slabi au un comportament intermediar. Mai jos se dau cîteva 
exemple tipice. 

Eledroli(i puternici 

H.O 

NaCl ( s) —^Na + -f-Cl _ (ioni solvataţi) 

NaOH(s) —> Na + + OH" (ioni solvataţi) 

HCl (g) ^H 3 0 + +C1- (ioni solvataţi) 

Neelectroliti 

h 2 o 

C 6 H 6 —*■ nu prezintă nici o reacţie 

HjO 

CCI 4 —> nu prezintă nici o reacţie 


71 



Eleclroliti slabi 


2H a O^H 3 0 + + Oir 


CH 3 C00H+H 2 0^H 3 0 + -fCH 3 C00 _ 

NH 8 +HaO^NH 4 -S-OII- 


Reacţiile care implică electroliţi slabi sînt reacţii de echilibru tipice. 
Constantele de echilibru pot fi exprimate astfel: 


K [HaO+HOH-l 

[H 2 0] 3 


( 6 . 12 ) 


|H,Q*| [CH.COOj 
[CH s COOH] 

_ INH^HOIl-] 
[NH,][H,0] 


(6.13) 

(6.14) 


Toate aceste constante se numesc „constante de ionizare“ sau „de diso¬ 
ciere” şi se exprimă cu simbolul K a , dacă electrolitul slab este acid şi cu sim¬ 
bolul I< b dacă electrolitul slab este bază. Mărimea lui I\ a (sau I< b ) este o 
măsură a puterii electrolitului ca acid (sau bază). Cu cit K„ sau K b este 
mai mare, cu atît este mai mare puterea sa acidă sau bazică. In cazul săru¬ 
rilor solubile care se comportă ca electroliţi slabi, simbolul pentru constanta 
dc ionizare.este K. Aproape toate sărurile sînt electroliţi puternici. 

Conceptul de echilibru nu se aplică în mod uzual în cazul electroliţilor 
puternici sau al neclectroliţilor. In primul caz, cantitatea de substanţă nc- 
disociată este neglijabilă, deci K tinde către infinit. In cazul neelectroliţilor, 
cantitatea de substanţă ionizată tinde către zero, deci şi K tinde către zero. 

în relaţiile de echilibru, concentraţia apei în soluţii apoase diluate 
poate fi socotită constantă, deoarece apa este solvent. în consecinţă, expre¬ 
sia (6.12) devine: 

Kapa =[H£0][0H - ] =1,0 X 10 14 (23°C) (6.15) 

unde K apa este produsul ionic al apei dat de produsul între două constante 
K şi [II 2 0] 2 . O situaţie similară există şi pentru reacţia (6.14), care se poate 
scrie în mod corect astfel: 


K b = 


[NH + HOH-] 
[NHsl 


(6.16) 


unde [H 2 0] este inclusă în constantă. Constantele de ionizare cum ar fi I< a , 
K b şi K a)a sînt deosebit de importante pentru fundamentarea stărilor de 
echilibru acid-bază. 


Reacţii dc oxidare>reducerc. Reacţiile care se bazează pe modificarea 
stărilor de oxidare pot fi de, asemenea, reprezentate prin constante de echi¬ 
libru. Dc exemplu, în anumite condiţii Ce 4+ va reacţiona cu Fe 2+ , după cum 
urmează 

Ce 4+ +Fe 2+ ^Ce 3+ -fFe 3f (6.17) 


rezultînd relaţia constantei de echilibru: 

K _ [Ce 3+ ][Fe g +) 
[Co J+ ][Fe t+ ] 


(6.18) 
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Reacţia (6.17) este tipică pentru o metodă de tilrare prin oxidare-redu- 
ccre şi este folosită pentru analiza Fe(II). în cadrul acestei analize, Fe(II) 
este titrat cu o soluţie standard de Ce(IV). 

Reacţiile de oxidare-reducere prezintă, în general, valori mari pentru K, 
dar au viteze de reacţie reduse. Vitezele de reacţie pot ii însă mărite în mod 
semnificativ, prin utilizarea catalizatorilor. 

Produsul de solubilitate. Un electrolit insolubil introdus în apă se va 
dizolva parţial, conform următoarei reacţii generale: 


M,„Xx (S) ^mM + +a:X- 

în cazul cel mai simplu, expresia constantei de echilibru este: 


|M + 1 W [X)* 

[M-nX^S)! 


(6.19) 


( 6 . 20 ) 


Deoarece substanţa solidă M m X. r este în exces, concentraţia sa rămîne 
constantă şi atunci expresia de echilibru se poate scrie astfel: 

K Î )*=[M + ] , ”[X“]* (6.21) 

unde K pt este. produsul dintre constanta K şi [M,„X J( ^] şi este numit produs 
de solubilitate. 

Produsul de solubilitate,. sub această formă se poate aplica numai în 
cazul clectroliţilor insolubili. Pe măsură ce creşte solubililatca electroliţilor, 
apar abateri de la expresia constantei produsului de solubilitate. 


Formarea complecşilor. Formarea complecşilor implică diverse etape 
de echilibru, care pot fi exprimate cu ajutorul constantelor de echilibru. 
De exemplu, ionii de argint pot reacţiona cu amoniacul pentru a forma o 
scrie de complecşi: 

Ag + +NH 3 ^Ag(NlI 3 ) + 

Ag(NH.,)»+NH a ^Ag(NH 3 ) 2 + 

Fiecare etapă de echilibru are propria sa constantă: 


K = i A g( NH » )' f l 
S ‘ [Ag+][NH 3 ] 


K Sj = 


[Ag(NH 3 )+] 

[Ag(NH 3 )+][NH 3 ] 


( 6 . 22 ) 


(6.23) 


Aceste constante se numesc constante de formare sau de stabilitate. 
In mod frecvent, reacţiile de complexare sînt scrise în mod invers, ca şi cum 
ar fi reacţii de disociere. Aşadar: 


Ag(NII 3 ) + ^Ag + + NIl3 
1 =K [Ag+][XH 3 ] 
K *1 h [Ag(NH s ) + ] 


(6 24) 


unde Ki este reciproca lui K s şi se numeşte constantă de disociere sau de 
instabilitate. 

în practică, nu are importanţă care dintre aceste constante se utilizează 
dacă sînt în concordanţă cu reacţiile şi au expresii corecte. Cînd se consultă 
tabele, trebuie să se observe dacă constantele sînt prezentate sub forma de 
constante de stabilitate sau de instabilitate. 
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6.6. CONDIŢIILE DE ECHILIBRU 


Condiţia de echilibru se bazează pe o definiţie termodinamică funda¬ 
mentală. La temperatură şi presiune constante, echilibrul are loc cînd energia 
liberă, G, a sistemului are o valoare minimă. Aşadar, variaţia energiei libere, 
A G, pornind de la reactanţi la produşi este dată de diferenţa între energia 
liberă a produşilor şi a reactanţilor. 

Pentru reacţia: 

a\-\-bB^cC-\-dD (6.25) 

variaţia energiei libere este: 

AG —cGc-\-dGo — aG\ — bG& (6.26) 

şi este legată, mai mult, de activitatea reactanţilor şi produşilor, dccit de con¬ 
centraţie, prin: 

a e a d 

AG =AG°+i?T In ■ c ° (6.27) 

°a n n 

unde R = 1,987 cal-mol -1 grad" 1 ; T = 298 K (25°C); AG° este energia liberă 
standard iar a — activitatea fiecărei specii. 

Variaţia energiei libere standard este dată de relaţia: 


A G° =cGc-\-dG o—aG a — bGj) 


(6.28) 


Dacă pentru reacţia dată AG este negativă, atunci reacţia are loc spon¬ 
tan, în sensul în care este scrisă (reacţia este posibilă); dacă AG este pozitivă 
reacţia are loc în sens invers. Semnul sau mărimea lui AG nu sugerează 
totuşi dacă reacţia are loc mai repede sau mai încet. 

Deoarece 


I< = 


(6.29) 


AG = AG°+i?7’ In K 

Cînd AG—0, sistemul este la echilibru şi 

a e d d 

AG° — — In c D --RT In K 

a b 


(6.30) 


(6.31) 


Prin urmare, constantele de echilibru pot fi calculate pornind de la 
energiile libere standard. Valorile G° se obţin în mod arbitrar, considerînd 
elementele în stare pură, formarea ionilor de hidrogen în mediu apoi zero 
şi măsurînd modificările energiei libere ale reacţiilor chimice între diferitele 
specii. Energia liberă standard absolută nu se poate măsura in mod direct. 

Ecuaţia (6.29) poate fi scrisă sub altă formă, înlocuind activitatea cu 
coeficienţi de activitate şi concentraţii [vezi ecuaţia (3.11)]: 


R [C1Y1D1V 
[AIVIBJY 


(6.32) 


în mod analog, expresiile constantelor de echilibru pentru ionizare redox, 
solubilitate şi formarea de complecşi, prezentate în paragrafele precedente 
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se pot scrie în termeni de activitate, respectiv prin produsul dintre concentra¬ 
ţii şi coeficienţii de activitate. 

De exemplu, pentru relaţia (6.19) 


K P M M + ]"[X-]* 

(6.33) 

expresia, exprimată în activităţi, va fi: 


K„ =(o»(axi 

(0.3.1) 

sau: 



(G.35) 


Deoarece, în soluţii diluate, activitatea este aproximativ egală cu con¬ 
centraţia, expresiile (6.34) şi (6.35) se simplifică la forma (6.33). Pentru cazul 
general, expresia (6.32) se simplifică la forma (6.10). 

Pentru majoritatea aplicaţiilor practice este acceptată utilizarea con¬ 
stantelor de echilibru sub forma relaţiei (6.10). Totuşi, în cazul studiilor 
fundamentale sau pentru a explica comportarea observată în soluţii con¬ 
centrate şi uneori chiar în soluţii diluate, este necesară utilizarea conceptului 
de activitate. 

Rezumat. în acest capitol s-au prezentat, pe scurt, diferite tipuri ale 
constantelor de echilibru care prezintă interes pentru chimistul analist. 

Este foarte important să se sublinieze faptul că, expresiile de echilibiu 
citate în paragrafele precedente nu sînt riguros exacte, deoarece constantele 
de echilibru sînt independente, faţă de concentraţie, numai în cazul concen¬ 
traţiilor reduse. Deoarece se lucrează în domeniul concentraţiilor mici, pen¬ 
tru majoritatea aplicaţiilor practice din chimia analitică, se poate menţine 
aproximaţia independenţei constantelor de echilibru, în funcţie de concen¬ 
traţie, fără erori sensibile. 


6.7. ÎNTREBĂRI 


1. Ce se Înţelege prin reacţie completă, In chimia analitică? 

2. Care slnt caracteristicile unei reacţii stocchionictricc? 

3. Peniru a putea fi folosită in măsurătorile cantitative, este necesar ca o reacţie să fie 
stocchiomctrică? Să se explice răspunsul dat. 

4. Definiţi echilibrul dinamic. 

5. Descrieţi legea acţiunii maselor. 

6. Descrieţi principiul lui Le Chatelicr. 

7. Fc(Il) reacţionează cu Cr a Oy - conform reacţiei: 

6Fe î+ -f Cr a (>7 “ -f 14H + -»2Cr 3f -f 6Fe 3+ + 7H 2 0 
Să se facă discuţia afirmaţiei: cinetica reacţiei dintre Fe 2+ şi Cr 2 Oy In soluţii acide este 
dată de viteza de reacţie A=[F‘e 2 + ] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 * [Cr î 07 ~][H + ] 14 - 

8. Care sint factorii ce influenţează constanta vitezei de reacţie? 

9. Ce factori influenţează valoarea constantei de echilibru? 

10. Să se facă diferenţa intre electroliţi şi neelectroliţi. 

11. Să se facă diferenţa Intre clectroliţii tari şi cei slabi. Să se indice acizi şi baze des uti¬ 
lizate care fac parte In mod obişnuit din aceste categorii. 

12. Considerind că toate reacţiile au loc In mediu apos, să se scrie expresiile constantelor 
de echilibru pentru următoarele reacţii: 

a. AgCl,„^Ag + ~Cr 

b. CH 3 C00H + H 3 0^H 3 0 + + CîH 8 0” 
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c. H 3 P 04 + M a 0^H 3 0 + + H a P07 

d. H 2 P07 + H 2 0v=îII 3 0 + + HP 07 

e. SrF a(t) ^Sr 2+ -J 2F“ 

f. 5Fe î+ +Mn0 4 '+811 + ^5Fc 3+ +Mn î+ -f 4H a 0 

g. Cu(NII 3 ) 4 + 5 ±Cu(NI I 3 > 3 + + NH 3 

li. Cu(NH 3 )2 + -Cu(NH 3 )2+ + NII 3 

1. Ca 3 (P0 4 ) 2( „^3Ca !!+ + 2P0 4 - 

j. Cl a ( g ) rZn ( ,,ţ^Zii‘ + +2Cl 

13. Să sc utilizeze teoria echilibrului pentru a explica de ce descreşte ill 3 0 + ] (/>H ul creşte) 
atunci cind sc adaugă NaC a H 3 O a lntr-o soluţie dc ClI 3 COOII. 

CI IgCOOH -| H a (MI 1,0+ H- CHgCOO 

14. Să sc explice efectul adăugării dc amoniac lutr o soluţie saturată dc AgCI, utiliztnd 
teoria echilibrului 

AgCl (1 )+2NH 3 # Ag(NH 3 )+ -1C1- 

15. Utilizind teoria echilibrului, să sc explice dc cc creşte solubilitatca fluorurii dc bariu 
(BaF,) după adăugarea dc HCl în soluţie. 

16. Sc dă următoarea reacţie dc echilibru: 

Ag + + 2CN-^Ag(CN) 2 “ 

Să se prevadă care este efectul adăugării următoarelor substanţe asupra concentraţiei 
de Ag(CN) 2 - 

a. NaCN; b. NaN0 3 ; c. AgN0 3 ; d. Nai, considerînd K rS pentru Agi; e. HN0 3 ; f. NH 3 , 
considerlnd K t , pentru Ag(NH s )^. 



7 . 

METODE DE PRECIPITARE 


7.1. INTRODUCERE 

Procesul de precipitare este cunoscut de foarte mult timp ca un proce¬ 
deu folosit pentru separare. Separarea prin precipitare se bazează pe dife¬ 
renţele între stabilităţile precipitatelor, în anumite condiţii experimentale. 
Astfel, Ag(I) poate fi separat dintr-un amestec Ag(I)—Fe(III) prin adău¬ 
garea unei soluţii de clorură acidulată. în acest fel, se formează un precipi¬ 
tat de AgCl, în timp ce Fe(III) rămîne în soluţie. Procesul de separare este 
completat prin filtrarea soluţiei. 

Nu toate reacţiile de precipitare sînt cantitative. De exemplu, Pb(II) 
poate fi precipitat sub formă de PbCl 2 , la rece. Creşterea temperaturii face 
să crească foarte mult solubilitatea PbC.l 2 . Astfel, Ag(I) şi Pb(II) pot fi sepa¬ 
rate, prin adăugarea de ioni de clorură, la temperatură ridicată. Se filtrează 
precipitatul de AgCl, iar în filtrat, după răcirea soluţiei, se formează preci¬ 
pitatul de PbCl 2 . Gradul de separare depinde foarte mult de concentraţiile 
iniţiale ale Ag(I) şi Pb(II). 

Adeseori sînt precipitate, filtrate şi astfel separate grupe de ioni metalici. 
Un exemplu clasic, în acest sens, îl reprezintă analiza calitativă a ionilor me¬ 
talici în care, aceştia se separă în grupe analitice conform schemei de separare 
bazată pe solubilitatea sulfurilor, numită schema cu „hidrogen sulfurat", 
în fig. 7-1 se prezintă o diagramă a acestei separări. 

Test pentru NM^ tntr-o porţiunemică a soluţiei iniţiale. în restul soluţiei se adaugă IIC1 dil. 
şi se centrifugheazâ __ 

Precipitatul 1 Solulia 1 conţine calionii grupelor 2-5. La pH—0,5 se saturează cu II 2 S. Se 
AgCl, ccntrifughează _ _ 

Sp^snniă sPnre- Prccipilutul 2. IlgS, PbS, Soluţia 2 conţine arsenat şi calionii gr. 3-5, 
rîniintnl «e 1 BiaSs» CuS, CdS, As 2 S 3 , HC1 şi II 2 S. Se precipită arseniul şi se ccntri- 

pn-lucrează Sb 2 S 3, SnS 2 . Se tratează fughează. 

F ‘ cu KOH şi se ccntrifu- Se Îndepărtează excesul de acid şi de II 2 S din 

ghează soluţie; se adaugă NH 4 C1, NH 3 şi se tratează 

eu II 2 S. Se ccntrifugheaz ă_ 

Precipitatul 3 Solulia 3 conţine cationii gr. 
NiS, CoS, 4-5. Se acidulează cu acid 

Al(OH) 3 , acetic, se fierbe pentru Inde- 

Cr(OH) 3 , părtcază H 2 S şi se centrifu- 

Fe 2 S 3 , ghează. 

MnS, ZnS Rezidiul se aruncă. Soluţia 

se evaporă. Se adaugă apă, 
NH 4 C1 şi (NH 4 ) 2 C0 3 ; se cen- 

trifuglxează _ 

Precipitatul 4 Solulia 4 
BaC0 3 , conţine 

SrC0 3 , Mg 2+ 

CaC0 3 K + şi 

_ MgCO;, __ 

Fig. 7-1. Schema analizei calitative a cationilor, bazată pe precipitarea cu hidrogen sulfurat 
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în alte cazuri, scopul principal al precipitării este purificarea. Etapele 
experimentale sînt concepute astfel incit să se obţină un precipitat de cea 
mai înaltă puritate. Se poate ca aceste etape să nu întrunească condiţii pentru 
o precipitare completă. 

Deoarece procedeele de analiză gravimetrică şi cele de separare prin 
precipitare sînt similare, ele vor fi tratate în continuare, împreună. 


7.2. GRAVIMETRIA 


Gravimetria este o metodă de analiză cantitativă bazată pe măsurarea 
masei unui precipitat. Este de la sine înţeles că, în acest caz, precipitarea 
trebuie să fie cantitativă. Majoritatea procedeelor gravimetrice includ etapa 
de precipitare, în urma unei reacţii chimice. 

Toate măsurătorile de bază, efectuate în laborator, pentru determinarea 
maselor sînt făcute cu balanţa analitică. Aceste măsurători se folosesc pentru 
calcularea proporţiei de substanţă analizată dintr-o probă. 

O analiză gravimetrică se realizează din multe etape experimentale 
după cum urmează: 

1. Se cîntăreşte exact proba ce trebuie analizată. 

2. Se dizolvă proba cîntărită. 

3. Printr-un procedeu adecvat, se îndepărtează speciile ce pot interfera 
în cadrul metodei alese, 

4. Se ajustează condiţiile experimentale: se controlează pH-ul prin 
adăugarea de soluţii tampon, se schimbă starea de oxidare, se concentrează 
sau se diluează proba, se adaugă agenţi de mascare etc. 

5. Se adaugă un agent de precipitare adecvat (organic sau anorganic). 

0 . în general, precipitarea se face în soluţii diluate, la cald. 

7. în mod obişnuit, separarea precipitatului din soluţie se face prin 
intermediul filtrării. 

8 . Se spală precipitatul. 

9. Precipitatul uscat sau un produs obţinut prin calcinarea precipita¬ 
tului se aduce la masă constantă. 

10. Se calculează constituentul analizat din probă, pornind de la masa 
probei şi a precipitatului, ţinînd cont de stoechiomctria reacţiei de transfor¬ 
mare a constituentului din probă în precipitat. 

Procedee gravimetrice înrudite 

Alte procedee graA imetrice obişnuite se bazează pe electrodepunerc 
(electrogravimetria) şi pe degajarea de gaze. în cadrul procedeului electro- 
gravimetric are loc o reacţie electrochimică îutr-o celulă de electroliză care 
conţine soluţia probei, prin reglarea adecvată a intensităţii curentului (sau a 
potenţialului). 

Pe catod se depune un produs caracteristic al probei, prin intermediul 
reducerii (sau pe anod în cazul oxidării). Deoarece specia ce trebuie deter¬ 
minată se depune pe electrod, se înregistrează masa acestuia înainte şi după 
depunere, determinîndu-se, din diferenţa de masă, cantitatea produsului aflat 
iniţitl în soluţie. Electrogravimetria este prezentată detaliat în capitolul 28. 

în metodele bazate pe formarea de gaze se înregistrează pierderea de 
masă a probei, ca urmare a volatilizării unei părţi din probă. Aşadar, este 
necesar să se cîntărească proba înainte şi după procesul de volatilizare. în 
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unele cazuri, toată substanţa este volatilizată prin încălzire, în timp ce în 
altele, pierderea de masă se datorează numai degajării produselor volatile. 
Un procedeu similar se bazează pe colectarea produselor gazoase într-un 
mediu de reţinere adecvat şi înregistrarea creşterii masei acestuia. 

Factorul gravimetric. Definirea factorului gravimetric se poate face 
în mod simplu, printr-un exemplu. Se presupune determinarea conţinutului 
de sulfat dintr-o probă impură de K 2 S0 4 . Un procedeu gravimetric tipic 
folosit în acest scop constă în precipitarea ionului de sulfat sub formă de 
BaS0 4 : 

K 2 S0 4 (aq)-f-BaCl 2 (aq) —► BaS0 4 (S) -j-2KCl(aq) (7.1) 

Se înregistrează masa probei ce conţine K 2 S0 4 şi masa precipitatului 
de BaS0 4 . Pornind de la aceste date, se calculează procentul de K 2 S0 4 din 
probă. 

Folosind ecuaţia (7.1) se pot scrie următoarele proporţii: 

_ masa K 2 SQ 4 g _ _ masa PaS0 4 , g _ 

masa moleculară a K 2 S0 4 , g/mol masa mol ;culară a BaS0 4 , g/mol 
de aici rezultă: 


masa K 2 S0 4 , g=masa BaS0 4 , 


( masa moleculară a K 2 S0 4 , g/mol ^ 
masa moleculară a BaSOj, g/mol / 


(7.2) 


Termenul cuprins între paranteze, care reprezintă raportul maselor mole¬ 
culare se numeşte factor gravimetric şi este utilizat pentru a afla masa unei 
substanţe chimice, în funcţie de alta, pe baza relaţiei stoechiometrice dintre 
ele. Pentru a afla procentul de K 2 S0 4 din probă, relaţia (7.2) devine: 


K 2 S0 4 , 1 


( masa moleculară a K.,S0 1t g/mol \ 

•-=——- x 100 

masa moleculară a BaS0 4 , g/mol / 


masa probei, g 

în mod similar procentul de S din probă va fi determinat prin: 


(7.3) 


S, % = - 


masa BaS0 4 


/ masa moleculară a S, g/m ol ' 
[ masa moleculară a BaSQ 4 . g/mol ) 


X100 


masa probei 

Relaţia (7.3) poate fi scrisă sub formă generală 


/ x • masa moleculară A, g/mol \ 

masa B (-1 100 

v 0/ V l/ masa moleculară B, g/mol / /r 

A, / 0 — —- ('••!) 

masa probei 

In această relaţie, x şi y se aleg astfel, îneît, numărătorul şi numitorul 
să conţină acelaşi număr de atomi comuni din A şi B; altfel spus, x şi ij 
sînt coeficienţii lui A şi respectivB din ecuaţia chimică care arată converti¬ 
rea stoechiometrică a substanţei B în substanţa A. La sfîrşitul acestui 
capitol mai sînt prezentate şi alte exemple de calcule gravimetrice. 

Exemplul 7.1. Conţinutul de fier dintr-o probă poate fi determinat pe cale gravimetrică 
prin precipitarea lui lntr-o soluţie bazică. După ce proba (0,2010 g) este dizolvată, concentraţia 
ionilor de hidroxid este mărită pentru a precipita hidroxidul de fier (III). 

Precipitatul este filtrat, calcinat (la 1 000°C) pină la formarea Fe 2 0 3 şi apoi cintărit 
(0,1106 g). Să se calculeze conţinutul de Fe%. 
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Reacţiile sint următoarele: 


Fe 3+ + 30H“ Fc(OH )3 ■ xll 2 0 

2Fe(OH) 3 • xll 2 0 -^>Fe 2 0 s + (x+3)H 2 0 


Fe%= 


masa Fe 2 03 ( 2 Fe/Fe 2 0 ,t) x 100 
masa probei 


/ 2 x 55,86 g/mol \ 


0,1106 g - 

V 159,7 g/mol / 

• 100 


Exemplul 7.2. Zaliarina, I, şi sărurile sale slut adeseori utilizate ca agenţi de îndulcire 
cu aport redus de calorii. Un procedeu aprobat de F.D.A.* pentru determinarea gravimetrică 
a zaharinei din cidru constă in transformarea ei in sulfat alţi produşi prin intermediul oxidării 
şi apoi prin precipitarea acestuia sub formă de BaSCV Detaliile asupra acestui procedeu sint 
descrise de J. R. Marlcus In „J. Assoc. Off. Anal. Chem.'*, 56, 162 (1973): 



produşi 


O probă de 100 g cidru a fost evaporată, oxidată la sulfat iar precipitatul de NaSOj (233,4) 
a fost filtrat şi clntărit, găsimlu-se 0,02227 g de precipitat. Să se calculeze: 

a) Conţinutul de zaharină (184,2) in procente, din proba de cidru; 

b) Conţinutul de zaharină in mg per 100 g de cidru. 


a) zaharină, 


masa de BaSO^C^ Ie XOaS/BaSO,,) x 100 
masa probei 


zaharină, 


/ 184,2 

0,02227 g - • 100 

_ l 233,4 ) 

100,0 g 


= 0,0176% 


b) zaliarina, mg=masa BaS0 4 ni; 


zaharina, mg=22,27 inj 


'( 


c t h„\o :i s \ 

BaSOj / 
= 17,58 mg. 


Sint unele cazuri în care nu există atomi comuni pentru substanţele A 
şi B. în aceste cazuri, este imperios necesar să se cunoască toate reacţiile 
chimice pentru transformarea lui A în B. 

în tabelele de la începutul lucrării sînt prezentate cîteva exemple de 
factori gravimetrici. 


7.3. FORMAREA UNUI PRECIPITAT 


Precipitarea unui electrolit poate fi reprezentată prin reacţia: 

* F.D.A.=Comisia administrativă pentru alimentaţie şi medicamente (Food and Drug 
Administration) 
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iu caic substanţa solida este în echilibru cu ionii săi. Un exemplu tipic îl 
reprezintă precipitarea AgCl prin adăugarea unei soluţii de ioni de argint 
in soluţia de ioni de clorură sau viceversa. 

Formarea unui astfel de precipitat are loc intr-o serie de etape ce cuprinde 
suprasaturarea, saturarea, nucleerea .şi, în final, creşterea cristalelor. 

Saturarea-suprasaturarea. O soluţie este saturată cînd conţine can¬ 
titatea maxima de sare permisă de solubilitatea sa, în condiţii specificate. 
Suprasaturarea este o condiţie de neechilibru şi are loc cînd, o fază a soluţiei 
conţine o cantitate de sare dizolvată mai mare decît cea dată de condiţia 
de echilibru. 

în cazul precipitării, suprasaturarea reprezintă prima etapă. Deoarece 
suprasaturarea este o condiţie tranzitorie, sistemul va tinde spre saturaţie. 
Această perioadă de timp va diferi de la un sistem la altul şi va fi favorizată 
de prezenţa germenilor de nucleele din soluţie. Prima etapă de trecere de la 
suprasaturare la saturare se numeşte nucleere. 

Etapa nuelecrii (Formarea germenilor de cristalizare). Nucleerea este 
un proces de formare a unor germeni de precipitare, adică a unor particule 
mici caic sînt capabile de creştere spontană. în acest scop, se asociază un 
număr minim de ioni M + şi X", producindu-se astfel cele mai mici nuclee 
sau nuclee iniţiale (de mărime microscopică sau mai mică), de fază solidă. 
Viteza cu care se formează aceste nuclee va creşte, în general, odată cu creş¬ 
terea suprasaturaţiei. 

în mod teoretic, într-o soluţie suprasaturată aglomerarea ionilor de 
M + şi X - sub formă de nuclee, trebuie să aibă loc in mod spontan. Cu toate 
acestea, în cele mai multe situaţii, nucleerea este indusă. De exemplu, dacă 
pentru germinare se introduc în soluţie particule de precipitat, acestea vor 
servi drept centre de cristalizare pentru o precipitare mai avansată. De ase¬ 
menea, ca centre de cristalizare pot servi particule externe cum ar fi parti¬ 
cule coloidalc prăfoase, impurităţi .şi chiar zgirieturile de pe suprafaţa sticlei. 

Creşterea cristalelor. După formare, nucleul va continua să crească 
Prin depunerea continuă a particulelor de precipitat în jurul său. Ionii M + şi 
X se depun în anumite zone după un model geometric uniform şi ordonat. 

în general, cu cit suprasaturaţia este mai avansată, cu atît este mai 
mare viteza de creştere a cristalelor. Ca urmare a unor cercetări detaliate, 
se sugerează că viteza de creştere este determinată de două procese. Primul 
dintre acestea este difuzia ionilor sau moleculelor spre suprafaţa cristalului 
aflat în creştere, iar al doilea este depunerea ionilor sau moleculelor pe supra- 
laţa cristalului. Aceste două procese sînt influenţate, în mod diferit, de con¬ 
diţiile experimentale. 

De exemplu, difuzia va fi influenţată de temperatură, agitare, concen¬ 
traţie şi de proprietăţile ionilor şi moleculelor implicate în creşterea cristale¬ 
lor. Pe de altă parte, viteza de depunere este influenţată de concentraţie, 
de proprietăţile de suprafaţă şi de tipul modelului geometric format, odată 
cu creşterea cristalului. Aşadar, în gravimetrie trebuie să existe un control 
asupra condiţiilor experimentale. 

în comparaţie cu studiul nucleerii, studiul cantitativ al creşterii crista¬ 
lelor este mult mai uşor de făcut în mod experimental. Se cunosc mai multe 
lucruri despre proprietăţile creşterii cristalelor. De exemplu, folosind difrac¬ 
ţia de raze X şi un cristal format intr-un anumit mod, este posibil să se elu¬ 
cideze complet structura internă a cristalului, inclusiv modelul spaţial şi 
distanţele dintre atomii, ionii sau moleculele re alcătuiesc cristalul. în acest 




fel, au fost determinate structurile cris¬ 
taline ale tuturor tipurilor de compuşi 
anorganici şi organici, simpli sau com¬ 
plicaţi. Aşadar, cunoaşterea proprietă¬ 
ţilor precipitatelor este esenţială în 
procedeele cristalografice. 


7.4. 


PROPRIETĂŢILE 

PRECIPITATELOR 


Fig. 7-2. Relaţia dintre dimensiunea 
particulei şi concentraţia iniţială în 
amestecurile de soluţii de perclorat de 
plumb şi diverşi sulfaţi: (a) HoS0 4 ; 
(b) Na 2 S0 4 ; (c) NaHS0 4 ; (d) K 2 S0 4 . 


In cazul separării şi gravimetrici, 
unele caracteristici care sînt descrise 
pe scurt în cele ce urmează, prezintă 
o importanţă deosebită. 

Mărimea particnlci. Cu mai mulţi 
ani în urmă s-a relevat influenţa su- 
prasaturării asupra mărimii particulei, 
în mod experimental, s-a observat că 
la un anumit nivel al suprasaturării se 
obţine o mărime maximă a particulei. 


In fig. 7-2 se ilustrează modul în care mărimea particulei de sulfat de 
plumb variază în funcţie de concentraţia iniţială a percloratului de plumb 
şi a diferiţilor sulfaţi. în cazul acestor studii, şarea de plumb şi sulfatul au 
fost amestecate la concentraţii precise. După ce s-a agitat soluţia şi a avut 
loc precipitarea, s-a măsurat cu multă atenţie lungimea cristalelor. Plecînd 
de la acest fapt, s-a tras concluzia că, pentru un anumit grad de suprasatu- 
rare, se obţine o particulă de mărime maximă. Daca suprasaturarca creşte 
în continuare, se observă o micşorare a mărimii particulei. Aceste observaţii 
au fost întărite şi prin alte cercetări. 

Deoarece, în mod obişnuit, precipitatul trebuie separat din amestec prin 
filtrare, sînt necesare particule de mărime marc. Dacă acestea sînt prea mici, 
vor trece prin dispozitivul de filtrare. 

In afară de aceasta, există şi alte motive pentru care sînt de dorit par¬ 
ticule de dimensiuni mari, motive ce vor ii puse în evidenţă în paragrafele 
următoare. 


Starea coloidală. în stadiile primare, sistemul se află intr-o stare coloi- 
dală cu particule avînd diametre de 1 x IO -7 pînă la 1 x IO -5 cm. în cazul 
precipitării nu este de dorit o astfel de stare, deoarece particulele sînt sufi¬ 
cient de mici pentru a trece prin dispozitivele de filtrare obişnuite. Aşadar, 
procedeul experimental trebuie să prezinte condiţii pentru o creştere continuă 
a cristalelor, astfel îneît să se formeze particule de dimensiuni mari. Deci, 
după nucleaţie şi creşterea cristalelor se poate distinge o altă etapă ce face 
parte din procesul de precipitare. Acesta este procesul de maluralie sau îmbă- 
Irînire (recristalizare). 

în practică, precipitatul şi solutia-mamă sînt încălzite la temperatură 
ridicată pentru o perioadă de timp fixă. Deoarece, în aceste condiţii, majo¬ 
ritatea substanţelor au o solubilitate ridicată, precipitarea are loc cu o viteză 
mai mică. Totuşi, mai mult interes prezintă faptul că va creşte în mod semni¬ 
ficativ viteza reacţiei, în ambele sensuri, pentru echilibrul: 


dizolvare ^ cristalizare 
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Ca rezultat al acestui fapt se formează un număr sporit ele centre de cris¬ 
talizare. 

Cristalele mici vor avea o solubilitate ceva mai mare decît cristalele de 
dimensiuni mari. în timpul maturaţiei, cristalele mai mici tind să se dizolve 
şi se depun pe cristalele mari producîndu-sc astfel cristale de dimensiuni 
şi mai mari. 

în cazul trecerii de la starea coloidală la o stare ce prezintă particule de 
dimensiuni mari, trebuiesc luate în consideraţie două proprietăţi foarte 
importante. Acestea sînt: 

(1) prezenţa sarcinii electrice la suprafaţa coloidului şi 

(2) mărimea suprafeţei laterale asigurată de către coloid. 


7.5. COPREC1PITAREA 

în general, pe măsură ce precipitatele se formează şi se depun în soluţie, 
se contaminează cu diferiţi ioni şi solvenţi prezenţi în soluţie. Această conta¬ 
minare este denumită coprecipitare şi, în condiţii normale, aceste impurităţi 
înglobate în precipitat sînt solubile. 

Coprecipitarea poate fi considerată ca fiind formată din două procese 
separate şi anume: adsorbţia la suprafaţa precipitatului şi absorbţia impuri¬ 
tăţilor. Alte două tipuri de coprecipitare, care nu vor fi discutate întrucît 
prezintă un interes minor în procedeele de precipitare analitice, sînt post- 
precipitarea şi înlocuirea izomorfă. 

în cazul postprecipitării, în precipitat sînt înglobate impurităţi parţial 
solubile, cantitatea lor fiind determinată de viteza de adsorbţie. înlocuirea 
izomorfă este un tip foarte specific de contaminare şi implică înlocuirea 
ionilor din reţeaua cristalului cu ioni de mărime şi formă similară. 

Ionii nedoriţi devin astfel o parte componentă a reţelei cristaline şi nu 
pot fi îndepărtaţi prin spălare. 

Cînd cristalele cresc, ionii se orientează singuri după un model anumit. 
Astfel, pe orice suprafaţă a cristalului sînt localizate centre de sarcini elec¬ 
trice. De exemplu, pe suprafaţa cristalului de AgCl există centre pozitive, 
unde sînt localizaţi ioni de argint şi centre negative unde sînt localizaţi ioni 
de clor. Deoarece există un număr egal de cationi (Ag + ) şi anioni (Cl“), în¬ 
treaga suprafaţă are o sarcină neutră. 

Avînd în vedere suprafaţa laterală uriaşă a substanţei aflată în stare 
coloidală, localizarea sarcinilor electrice are mare importanţă. Deoarece par¬ 
ticulele coloidale sînt foarte mici, raportul dintre suprafaţa şi masa lor este 
enorm şi va exista o tendinţă foarte mare ca la suprafaţă să se adsoarbă 
cationi sau anioni. 

Dacă într-o soluţie de clorură de sodiu se adaugă încet o soluţie de nitrat 
de argint, în prezenţa excesului de ioni de argint, se precipită clorura de ar¬ 
gint, care va adsorbi ioni de argint. în consecinţă, suprafaţa va dobîndi o 
sarcină pozitivă şi va respinge particulele de acelaşi tip sau alţi cationi. în 
schimb, anionii vor fi atraşi la suprafaţă. Aşadar, particula va atrage un al 
doilea strat de ioni, în acest caz ioni de nitrat. Deoarece numărul de anioni 
din stratul secundar este egal cu numărul de cationi din stratul primar, 
efectul general este o particulă în aparenţă neutră. Totuşi, trebuie menţionat 
faptul că, primul strat este puternic atras şi fixat de suprafaţa particulei, 
pe cînd cel de al doilea rămîne la o anumită distanţă faţă de suprafaţă, pentru 
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Fig. 7-3. Aclsorbţia pe suprafaţa unui cristal de clorură 


argint. 


a menţine neutralitatea electrică. Deci se spune că particula are o sarcină 
pozitivă, dacă primul strat este format din cationi adsorbiţi sau o sarcină 
negativă, dacă primul strat este format din anioni adsorbiţi. 

Adsorbţin de suprafaţă 

Orice precipitat va avea tendinţa de a adsorbi pe suprafaţa sa cationi 
sau anioni. Dacă sînt adsorbiţi cationi, suprafaţa dobindeşte o sarcină pozi¬ 
tivă, iar dacă sînt adsorbiţi anioni, pe suprafaţă va exista o sarcină negativă. 
Acest fapt favorizează starea coloidală. 

Primul strat de ioni adsorbiţi este numit, în mod obişnuit, strat primar. 
Al doilea strat este numit strat contrar şi este format din ioni de semn con¬ 
trar. în fig. 7-3 este ilustrată comportarea suprafeţei cristalului de AgCl. 
Deşi nu se arată, moleculele de apă sînt, de asemenea, dispersate între straturi. 

Dacă ionii de semn contrar neutralizează în mod complet stratul primar 
şi sînt foarte apropiaţi de acesta, particulele coloidale au o mică tendinţă 
de a se respinge. Deci ele tind să se adune împreună pentru a forma particule 
de mărime mai mare. Acest proces este denumit coagulare. 

Coagularea reprezintă una din direcţiile unui proces reversibil. Cealaltă 
direcţie este reprezentată de revenirea particulelor coagulate la starea coloi¬ 
dală. Acest procedeu este numit peptizare şi poate fi reprezentat prin: 

coagulare 


peptizare 

.Spălarea cu apă a unui precipitat care a fost coagulat datorită neutra¬ 
lizării sarcinii electrice, poate conduce la peptizare deoarece este deranjată 
interacţiunea ionilor de semn contrar din stratul primar. 

Prin urmare, precipitatele sînt adeseori spălate cu o soluţie care conţine 
un electrolit volatil sau uşor de descompus. 

Acest electrolit înlocuieşte impurităţile de electrolit adsorbit iniţial şi 
este îndepărtat. în timpul operaţiei de uscare. 

Adsorbţia ionilor este influenţată de patru factori principali, care sînt 
descrişi pe scurt în următoarele paragrafe: 

Efectul precipitării. Dacă în soluţie se găsesc ioni diferiţi ce pot fi ad¬ 
sorbiţi, va fi adsorbit acel ion care formează cel mai insolubil compus cu unul 
din ionii reţelei cristaline. 

Efectul concenlrafiei. Dacă ceilalţi factori sînt egali există, în general, 
tendinţa ca să fie adsorbit ionul cu cea mai mare concentraţie. Cantitatea 
adsorbită este limitată şi scade cu creşterea temperaturii. 

Efectul sarcinii electrice. Dacă ceilalţi factori sînt egali există tendinţa 
ca să fie adsorbit în mod preferenţial ionul cu sarcina electrică cea mai mare. 

Efectul mărimii ionului. Dacă toţi ceilalţi factori sînt egali, sînt adsorbiţi 
în mod preferenţial ionii de aceeaşi mărime sau de aproape aceeaşi mărime 
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cu cei din reţeaua cristalină. Ionul adsorbit ia locul aceluia care lipseşte de Ia 
suprafaţă. 

Pentru ca suprafaţa de adsorbţie să fie minimă, în gravimetrie,procedeul 
experimental trebuie să urmeze următoarele etape: 

1. Formarea precipitatului în soluţie diluată. 

2. Formarea precipitatului sub formă de cristale mari. 

3. Formarea precipitatului in soluţii fierbinţi (maturaţie). 

4. îndepărtarea ionilor care sint adsorbiţi foarte tare. 

5. înlocuirea din soluţie a ionilor ce pot fi adsorbiţi prin alţi ioni ce sînt 
mai uşor de eliminat. 

0. Scoaterea precipitatului şi dizolvarea în altă soluţie în scopul de a-1 
precipita din nou. 

Absorbţia. în cazul absorbţiei. în interiorul cristalului silit prinşi in 
mod eterogen ioni străini, precum şi cantităţi de solvent. în urma experien¬ 
ţelor s-a evidenţiat faptul că adsorbţia pe suprafaţa cristalului contribuie 
in acelaşi timp şi la fenomenul de absorbţie. Totuşi, nu toate particulele 
absorbite se datorează adsorbţiei. în timpul creşterii rapide a cristalelor, so¬ 
luţia poate fi prinsă în mici spaţii între cristale. Aşadar, în afară de ioni 
străini, poale fi absorbit şi solventul. 

Pentru a îndepărta substanţele absorbite, spălarea nu este eficientă 
chiar dacă aceste materiale sînt solubile. în general, printr-o supraveghere 
atentă a etapelor experimentale, absorbţia este minimă. Ea poate fi mini¬ 
malizată prin precipitarea dintr-o soluţie şi prin folosirea unei perioade de 
maturaţie (recristalizare). 

Tipuri de precipitare. în general, precipitatele sînt cristaline, sub formă 
coagulată sau gelatinoasă. Precipitatele cristaline (ex. BaS0 4 ) prezintă cris¬ 
tale bine definite a căror formă depinde de compoziţia sării, pe cînd precipi¬ 
tatele coagulate (AgCl) reprezintă agregate formate din particule mici şi 
poroase. Precipitatele gelatinoase [Fc(OH) 3 ], cu care se lucrează cel mai greu 
seamănă cu un jeleu şi se prezintă sub forma unor mase hidratate. Dacă par¬ 
ticulele au o mărime adecvată, precipitatele cristaline şi cele coagulate sînt 
filtrate rapid, uşor şi în mod complet. 


7.6. TIPURI DE REACTIVI DE PRECIPITARE 

Pentru a putea fi folosit, un anumit reactiv de precipitare, precum şi 
însuşi precipitatul, trebuie să aibă unele caracteristici dictate de domeniul 
de aplicare. 

Cele mai importante proprietăţi sînt: (1) să fie solubile; (2) să fie uşor 
de filtrat; (3) să fie obţinute ca urmare a unor reacţii stoechiometrice; (d) 
să aibă o masă moleculară ridicată; (5) să nu fie higroscopice; (6) să fie selec¬ 
tive. 

Stoechiometria reacţiei de formare a precipitatului sau cel puţin a pro¬ 
dusului care este cîntărit trebuie să fie cunoscută şi reproductibilă. Adeseori, 
precipitatul este ars pentru a se forma un produs cu stoechiometria cunoscută. 
De exemplu, Mg 2+ este precipitat sub formă de MgNH 4 PCVGH 2 0 prin reacţia: 

Mg^-fNH*-fP04~-fGH 2 0 MgNH 4 P0 4 GH 2 0 
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Cu toate acestea, compoziţia precipitatului nu este exactă şi, după fil¬ 
trare, este ars (la 1 100°C) şi cîntărit sub formă de pirofosfat de magneziu, 
Mg 2 P 20 7 . în general, prin procedeele experimentale sînt minimalizate erorile 
de coprecipitare care pot afecta stoechiometria reacţiei. 

în mod ideal, precipitatul trebuie să aibă o masă moleculară ridicată. 
El trebuie să fie, de asemenea, stabil, nehigroscopic şi să nu fie nevoie de teh¬ 
nici speciale pentru manipularea sa. 

în acest fel se înlătură foarte mult erorile de cîntărire. Un factor foarte 
important, atît pentru gravimetrie, cît şi pentru separaţia prin precipitare, 
este selectivitatea. în mod ideal, un agent de precipitare trebuie să precipite 
numai un anumit cation sau anion. în mod similar, pentru fiecare anion sau 
cation trebuie să existe cel puţin un agent de precipitare adecvat. Această 
specificitate este rareori întîinită. 

Mult mai adesea, specificitatea tipică arătată de un agent este reprezen¬ 
tată prin precipitarea unui mic grup de specii. 

Reactivi anorganici. în practică se foloseşte o mare varietate de reactivi 
de precipitare anorganici. în tabelul 7.1 sînt prezentaţi cîţiva dintre cei mai 
des întâlniţi. 

Probabil că, reacţiile anorganice cele mai utilizate pentru separarea 
ionilor de metal prin precipitare sînt cele de formare a hidroxizilor şi a sulfu¬ 
rilor. Aceste reacţii pot fi folosite şi în scopuri gravimetrice, în cazul anumitor 
ioni metalici. Totuşi, precipitatele de hidroxizi şi sulfuri, adeseori nu îndepli¬ 
nesc celelalte condiţii necesare în gravimetrie, cum ar fi: reacţie stoechiometrică, 
cristale uşor de filtrat, coprecipitare scăzută şi lipsa impurităţilor precipitate. 

Reactivi organici. Ca reactivi de precipitare se foloseşte o largă varietate 
de compuşi organici, care prezintă o diversitate mai mare decît în cazul 
reactivilor anorganici. Produşii formaţi de agenţii de precipitare cu cationi 
sau anioni pot fi clasificaţi sub formă de săruri complexe, săruri nedisociate 
sau parţial disociate. Agenţii de precipitare anorganici conduc în mod predo¬ 
minant, la formarea de produşi ionici. Datorită modului diferit în care se fac 
legăturile, precipitatele obţinute cu ajutorul agenţilor de precipitare organici 
prezintă proprietăţi fizice şi chimice diferite (v. cap. 15). 

Un exemplu tipic îl reprezintă precipitarea Ni 2+ cu dimetilglioxima 
(DMG), cînd se formează un precipitat de Ni-DMG de culoare roşie carmin 
strălucitor: 


Ni 2 * 


CH.C=n” 

2 I 
CH 3 C=N 

V 0H 

OMG 


? H-0 s 

CH 3 C = N N=CCH, 

I ^ Ni ^ I ♦ 2H* 

ch 3 c=n s x n=cch 3 

0-H dI (7-5) 


La fel ca şi majoritatea precipitatelor derivate din agenţi de precipitare 
organici, acest produs este covalent şi nu prezintă nici una din proprietăţile 
principale ale Ni 2+ sau DMG. 

în general, produşii organici prezintă proprietăţi tipice. De exemplu 
Ni-DMG este solubilă în solvenţi organici. Această proprietate de a fi solu¬ 
bilă este utilizată, de asemenea, şi în cazul altor procedee instrumentale 
(spectroinetrice) şi chimice (procedee de extracţie). 


87 





Dacă un agent tic precipitare organic este folosit în scopuri gravimetrice, 
cl trebuie să aibă, totuşi, proprietăţile enunţate anterior şi anume: reacţie 
stoech io metrică, să se prezinte sub o formă uşor de filtrat şi de cîntărit, 
să aibă o masă moleculară ridicată, să formeze un precipitat fără coprecipi- 
tări şi să fie nehigroscopic. Deoarece produşii sînt covalenţi, coprecipitarca 
nu prezintă o problemă la fel de dificilă ca în cazul precipitatelor anor¬ 
ganice. 

în mod frecvent, chiar reactivul organic poate avea o solubilitate scă¬ 
zută, deci precipitatul poate fi contaminat cu reactiv în exces. Majoritatea 
reactivilor organici conţin părţi acide sau bazice care sînt numai parţial 
disociate. Această proprietate poate fi utilizată în mod avantajos in scopul 
selectivităţii, deoarece specii diferite vor precipita în diferite domenii de p II. 
Un dezavantaj al precipitatelor organice este că au o pronunţată tendinţă 
de Hotare. în mod frecvent, au tendinţa să se lipească de sticlăria de labo¬ 
rator, prezentînd de asemenea şi alte proprietăţi de suprafaţă nedorite, 
deoarece precipitatele nu sînt umectate uşor de apă. 

în multe cazuri, produsul reacţiei dintre un agent de precipitare organic 
şi un cation sau anion nu se prezintă într-o formă adecvată pentru cîntărirc. 
Atunci precipitatul este calcinat pînă la transformarea sa într-un produs 
reproductibil din punct de vedere stoechiometric. Dacă au fost precipitaţi 
ioni metalici, în mod frecvent, produsul de calcinare este un oxid. 

în tabelul 7.2 sînt prezentaţi cîţiva dintre cei mai obişnuiţi şi mai selec¬ 
tivi agenţi de precipitare organici. De asemenea, sînt incluse şi cîteva scurte 
comentarii asupra aplicaţiilor acestor reactivi. 

Tcriuobalauţa. încălzirea precipitatului, înainte de cîntărirc, se face în 
trei scopuri: (1) îndepărtarea excesului de apă din precipitat; (2) vaporizarca 
electrolitului utilizat în soluţia de spălare; (3) precipitatul să ajungă la masă 
constantă. 

Deoarece temperaturile de încălzire variază de la un precipitat la altul 
(v. tabelele 7.1 şi 7.2), este foarte important ca temperatura de calcinare să 
fie. stabilită în mod exact. în acest scop, se poate utiliza o tcrmobalanţă. 
In forma sa cea mai simplă, acest instrument este format dintr-o balanţă 
care are tasa pe care se aşează materialul introdusă într-un cuptor, a cărui 
temperatură poate fi ridicată foarte încet (de exemplu cu o viteză de încălzire 
de 5°C/min, pînă la 1 000°C). în consecinţă, schimbările de masă ale probei 
(8 —10 mg) sînt înregistrate în funcţie de temperatură. Pe baza acestei re¬ 
laţii dintre masă şi temperatură este posibil să se vadă cînd arc loc descom¬ 
punerea. 

Graficul obţinut cu ajutorul termobalanţei este numit termogramă 
sau curbă de piroliză. în fig. 7-4 sînt prezentate cîteva termogramc. 

Să considerăm curbele C şi D din fig. 7-4. Pentru sarea de calciu sînt 
posibile patru temperaturi de calcinare în timp ce pentru sarea de magneziu 
sînt posibile numai trei. In ambele cazuri, prima treaptă de pierdere de masă 
se datorează pierderii apei de hidratare. Continuarea încălzirii MgC 2 0 4 la 
peste 400°C conduce la o descompunere mai avansată şi la pierderea CO şi 
C0 2 , formîndu-se MgO. în contrast cu acest fapt, CaC 2 0 4 se descompune 
pas cu pas, formînd mai întîi CaC0 3 şi apoi CaO, dacă temperatura este 
ridicată în continuare. 

Termograma făcută pentru MgNH 4 P0 4 , prezentată în fig. 7-4 E arată 
o pierdere de masă pînă la 477°C, punct în care se formează Mg 2 P 2 0 7 . Acest 
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Fig. 7-4. Termograme pentru cîtcva precipitate de interes analitic: (A), sulfat de 
bariu; (B) bis (dimetilglioximato) nichel (II); (C) oxalat de calciu; (D) oxalat de mag¬ 
neziu; (E) fosfat de magneziu şi amoniu (MgNH 4 P0 4 ); (F) elorură de argint; (G) tris 
(8-hidroxichinolinato) fier (III) [Fe(C 3 H G ON) 3 ]; (H) amoniu 12-molibdofosfat-HN0 3 , 
spălat, uscat în aer; ( I ) amoniu 12-molibdofosfat-NH 4 N0 3 , spălat, uscat în aer; 
(j) amoniu 12-molibdofosfat HN0 3 , spălat, uscat la etuvă; (K) amoniu 12-molibdo- 
fosfat NH 4 N0 3 , spălat, uscat la etuvă. 

fapt ilustrează de ce MgNH 4 P0 4 (format pentru determinarea gravimetrică 
a Mg) este transformat în Mg 2 P 2 0 7 , formă ce poate fi cîntărită. Trebuie să se 
noteze că termograma nu reuşeşte să indice o pierdere bine definită de NH 3 
sau H 2 0. 

Termograma pentru AgCl (fig. 7-4 F) este lineară pentru un larg domeniu 
de temperatură, după ce mai întîi se pierde apa de absorbţie. Fierul, care 
poate fi precipitat sub formă de complex 8-hidroxichinolină, în care o mole¬ 
culă de fier se combină cu trei molecule de 8-hidroxichinolină, este stabil 
piuă la 284°C, sub forma de Fe(C 9 H 6 OH) 3 (v. fig. 7-4 G). 

Continuarea încălzirii conduce la descompunerea complexului şi dacă 
fierul trebuie să fie cîntărit sub formă de Fe 2 0 3 atunci temperatura de calci- 
nare trebuie să fie de peste 893°C. 

Datorită spălării şi manipulării precipitatului pot rezulta diferenţe în 
procedeele de uscare, după cum se evidenţiază în termogramele H-K din 
fig. 7-4. Formarea molibdofosfatului de amoniu este utilizată în mod obiş¬ 
nuit pentru determinarea gravimetrică a fosfatului. în cazul H, precipitatul 
spălat şi uscat în aer pierde mai întîi apa, în domeniul cuprins pe palier 
prezentîndu-se sub forma (NH 4 ) 2 HP(Mo 3 Olo)• H 2 0. Peste 4Î5°C are loc o 
pierdere de masă suplimentară, atingîndu-se acum un alt palier corespun¬ 
zător pentru P 2 O a -24Mo0 3 care are o formă de cîntărire adecvată. Pentru 
precipitatul uscat în cuptor, în cazul J, pierderea iniţială de apă nu este pre¬ 
zentă. în cazul precipitatelor spălate I şi K, nu se observă nici o pierdere 
iniţială de apă. Totuşi, mai important este faptul că NH 4 N0 3 este pierdut 
în domeniul 225—260°C, obţinîndu-se (NH 4 ) 3 [P(Mo 3 Oi 0 ) 4 ]> care, prin încălzire 
peste 510°C, se transformă într-un compus stoechiometric P 2 0 5 , 24Mo0 3 . 
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7.7. SOLUBILITATEA 


în gravimetric, solubilitalca este importantă deoarece reprezintă o 
măsură de natură cantitativă a procesului de precipitare. O solubilitate 
ridicată poate reprezenta diferenţa ca un proces să fie clasificat drept 
cantitativ sau necantitativ. 

Ideea clasificării substanţelor, ca fiind solubile, parţial solubile sau in¬ 
solubile este o noţiune relativă. Nici un electrolit, slab sau tare, nu este 
complet insolubil. De exemplu, solubilitatea AgCl este l,3xlO“ 5 M sau 
1,43 mg/l în cazul unor condiţii experimentale bine definite. Dacă un preci¬ 
pitat de AgCl cîntăreşte aproximativ 1 g şi volumul soluţiei de precipitare 
este de aproximativ 200 ml, în soluţie va rămîne o cantitate de precipitat 
de AgCl de aproximativ 0,3 mg. Această cantitate este detectată cu greu cu 
ajutorul balanţelor analitice obişnuite. Pe măsură ce scade masa de AgCl, 
cantitatea ce rămîne în soluţie devine mai semnificativă. Aşadar, dacă dintr-o 
soluţie de precipitat se încearcă izolarea a 10 mg, acest lucru nu se face prin 
procedee gravimetrice uzuale, dacă se urmăresc rezultate cantitative precise. 

Solubilitatea KC10 4 în apă este de 2,04 g/100 ml, fiind clasificat drept 
parţial solubil. în consecinţă, nu este posibilă o determinare cantitativă a 
ionilor de potasiu prin precipitarea lor sub formă de KC10 4 , într-un sistem 
apos. Solubilitatea rămîne destul de ridicată, chiar în cazul în care drept 
agent de precipitare se foloseşte o cantitate mare de soluţie ionică de pcrclo- 
rat. Totuşi, adăugarea unei mari cantităţi de etanol face ca solubilitatea să 
descrească, astfel îneît de la un anumit punct, procedeul poate fi folosit în 
scopuri cantitative. 

Solubilitatea sărurilor ionice. în general, compuşii ionici prezintă cea 
mai mare solubilitate în solvenţi polari, cum ar fi apa. Procesul de dizolvare 
are loc deoarece moleculele solventului polar au o forţă de atracţie suficientă 
pentru a scoate ionii din poziţiile pe care le ocupă în reţeaua cristalină. în 
timpul acestui proces ionii devin solvataţi: 

MX,,, —^ M(H.O), + +X(II 2 0),' 

Cu toate că anionii şi cationii sînt reprezentaţi sub formă de ioni solva¬ 
taţi, atracţia dintre moleculele de apă şi ionii metalici este destul de slabă. 
Datorită faptului că moleculele de apă şi ionii din soluţie sînt într.-o continuă 
şi rapidă mişcare, numărul de molecule de apă corespunzător pentru un ion 
metalic tinde să fie variabil. Numărul mediu este cunoscut sub numele de 
număr de hidratare. în cristalele care sînt hidratatc numărul moleculelor 
de apă este fix. 

Solubilitatea compuşilor covălenii. Solubilitatea compuşilor covalcnţi 
depinde de caracteristicile structurale ale moleculei. Unii compuşi au un 
caracter ionic, pe cînd alţii au un caracter aproape covalent. Un vechi dicton 
din chimie spune că „substanţe asemănătoare dizolvă în mod asemănător". 
Esenţa acestei afirmaţii este că forţele dintre moleculele similare sînt compa¬ 
rabile cu cele dintre moleculele identice. Astfel, noile molecule le pot înlocui 
pe celelalte, dacă sînt similare. Forţele care ţin împreună moleculele pot fi 
clasificate, în ordine crescătoare, după cum urmează: forţe London (forţe 
de atracţie induse între dipoli), forţe de atracţie între dipoli, forţe de atrac¬ 
ţie între ioni şi dipoli şi, în sfîrşit legătura de hidrogen. 
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Dacă un lichid rămine sub această formă datorită legăturii de hidrogen, 
atunci o altă substanţă, solidă sau lichidă, poate fi solubilă în acest lichid 
cu condiţia să fie capabil să realizeze, de asemenea, o legătură de hidrogen. 
In mod similar, două substanţe diferite din fiecare din celelalte clase, pot 
forma soluţii, cu condiţia ca una dintre ele să servească drept solvent. 

In gravimetrie este foarte important să se ia în consideraţie solubilitatea 
agentului de precipitare, mai ales cînd se folosesc agenţi de precipitare or¬ 
ganici. Dacă agentul de precipitare arc o solubilitate limitată, precipitatul 
va fi contaminat cu exces de reactiv. Mulţi dintre agenţii de precipitare utili¬ 
zaţi conţin grupuri de radicali acizi, astfel ineît creşte solubilitatea lor în apă 
sau in solvenţi polari, in mod frecvent, solubilitatea unui reactiv folosit în 
scopuri analitice este mărită prin introducerea unui radical de acid sulfonic 
în moleculă. 

Cunoscîndu-se care sînt factorii ce influenţează solubilitatea, poate fi 
ales în mod adecvat un solvent sau un amestec de solvenţi, sau poate fi mă¬ 
rită solubilitatea unui agent de precipitare prin modificarea sa structurală. 


7.8. PRODUSUL DE SOLUBILITATE 


Produsul de solubilitate (K pa ) poate fi utilizat în scopul deducerii condi¬ 
ţiilor optime necesare pentru formarea şi dizolvarea precipitatelor. Din aceste 
condiţii fac parte mai multe variabile cum sînt: temperatura, pH-ul, concen¬ 
traţia agentului de precipitare, concentraţia sării inerte şi compoziţia solven¬ 
tului. 

In cazul clorurii de argint, relaţiile pentru echilibru şi pentru K vt sînt: 
Agc:i ( . t) ^AgM-t:i 
/\ |JS =1,S x 10 _10 (i\f) 2 =[Ag + J[Cl 1 

La punctul de echilibru, în soluţia saturată, reacţiile au loc în ambele 
sensuri. Ionii scapă de pe suprafaţa cristalului şi intră în soluţie, şi in mod 
simultan ionii din soluţie se depun pe suprafeţele cristalului. Deşi descrise 
intr-o formă foarte simplificată, aceste reacţii implică o cinetică complicată. 

In mod frecvent, între produsul de solubilitate şi solubilitate există o 
relaţie simplă. în aceste cazuri, cunoscînd produsul de solubilitate, se poate, 
calcula solubilitatea sării şi invers. 

în cele ce urmează se dau cîteva exemple de calcul. 

Exemplul 1.3. Să sc calculeze solubilitatea molară a AgCl (K p ,=t,S x IO -10 ) 
AgCi (5) ^Ag + +c:r 
K p ,— [Ag + ] [Cl - ] —1,8 x IO -10 (Mf 

Hczultă că: 

[Ag + J = [Crj=S (solubilitatea) 

şi deci 

l,8xlO -10 =S*S 
S= 1,34 x KT 5 M 
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ExempluI 7.4. Cunoscind 
dusul de solubilitate. 


eă solubilitatca HaSO« este de 
BaS 0 <(>) ^Ba 2 + +S 04 ” 


1,14 


10 3 F, să se calculeze pro- 


JC„=[Ba 2 + ][S 05 "J 
[Ba 2+ ] = 1,14 x IO -6 M 
[SO^ — ] = 1,14 x 10“ 5 M 
A',,=[1,14 x 10 —5 J[ 1,14 x IO* 5 ] 

=1,30 x IO -10 (Mf 

Folosind noţiunea de produs de solubilitate se poate trage concluzia că, 
dacă concentraţia de Ag + şi CI" este mai mică decît 1,34 xlft -5 M, nu se va 
forma nici un precipitat. Odată ce se ajunge la această concentraţie, AgCl care 
se formează sau se adaugă va fi prezent sub formă de precipitat. Atunci cînd 
concentraţia ionică depăşeşte 1,34 X IO" 5 M (şi temperatura rămînc constantă), 
soluţia este suprasaturată. 

Dacă se ia în considerare o serie de săruri, valoarea produsului de solu¬ 
bilitate nu indică întotdeauna care este cea mai solubilă dintre ele. Acest 
fapt este ilustrat prin următorul exemplu. 

Exemplul 7.5. Să se calculeze solubilitatca molară pentru AgX.rO* (K pt ~ 1,1 X IO" 12 ) 
Ag 2 CrO,(s)#2Ag+ - CrO^~ 

[Ag + ] 2 [CrO" 4 ] --1,1 x IO" 12 (Mf 
[Ag + ] = 2S 

rezultate din reacţie 

[ 0071 =S 


1,1 X 10" I2 = [2SJ 2 [.SJ 
S=6,5 X IO" 5 M 


Cromatul de argint este mai solubil decît AgCl, deşi prdusul său de so¬ 
lubilitate este mai mic decît al clorurii de argint. Posibilitatea de a deduce 
din punct de vedere calitativ o ordine a solubilităţilor, bazată pe compa¬ 
rarea constantelor produselor de solubilitate, este posibilă numai în cazul 
electroliţilor ce prezintă acelaşi tip de valenţă. 


Exemplul 7.6. O soluţie saturată de PbF a in echilibru cu PJ>F a solidă are o solubilitate 
de 0,514 mg PbF a /ml. Să se calculeze K v , pentru PbF 2 . 

PbF 2( ,)^Pb 2+ -i-2F" 

A„,= [Pb 2+ ][F"l 2 


gFbF,,/! 

gPbF a /mol 


= moli de Pbl-yi 


1 0,514 g/l 
245 g/mol 


IO" 3 moli/l 


[Pb 2+ ]=2,10 x IO" 3 M 
[F _ ]=2 x2,10 x IO -3 M 
7^,= [2,10 x IO" 3 ][2 x 2,10 x IO" 3 ] 2 
K pa —3,70 :• 10 ~ a (Mf 
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Factorii care influenţează produsul de volubilitate» Principalii factori 
care influenţează K pS sînt: temperatura, solventul şi mărimea particulei. 

Adeseori, o mărire a temperaturii conduce la o creştere a solubilităţii 
şi a produsului de solubilitate. De exemplu, PbCl 2 (K pt =l,6 X IO -5 ) este 
parţial solubil la temperatura camerei, dar se va dizolva în totalitate la 
temperatură ridicată. Cu toate acestea, sînt şi excepţii, unele săruri dizolvîn- 
du-se cu pierdere de energie, solubilitatea şi produsul lor de solubilitate mic- 
şorîndu-se sau schimbîndu-se uşor, odată cu creşterea temperaturii. 

In fig. 7-5 se ilustrează efectul temperaturii asupra solubilităţii cîtorva 
săruri ce prezintă interes din punct de vedere analitic. 

Direcţia în care se schimbă solubilitatea, în funcţie de temperatură, 
poate fi dedusă aplicînd principiul lui Le Chatelier. 

Deoarece creşterea temperaturii reprezintă un stres (o influenţă exte¬ 
rioară), echilibrul dintre precipitat şi ionii săi din soluţie se va schimba după 
cum încălzirea soluţiei este endotermă (solubilitate crescută) sau exotermă 
(solubilitate scăzută). 

Utilizarea unui solvent cu o constantă dielectrică scăzută va conduce 
în mod obişnuit, la o solubilitate scăzută. 

Solubilitatea în apă a unei substanţe moderat insolubile este adeseori 
redusă prin adăugarea de alcool sau de alt solvent miscibil în apă. Efectul 
unui amestec de solvenţi este arătat în fig. 7-6. Creşterea solubilităţii pentru 
Ni(II)-dimetilglioxină odată cu creşterea concentraţiei de alcool, este rezul¬ 
tatului) faptului că, compusul este covalent şi (2) prezenţei structurii organice 
a compusului. 

Pe măsură ce descreşte mărimea particulei, solubilitatea pare să crească. 
De fapt, nu creşte decît viteza de dizolvare, aceasta nefiind o condiţie de echi¬ 
libru. Dacă soluţia csle lăsată mai mult timp pentru maturaţie, particulele 
mici se dizolvă în mod gradat şi saturaţia se menţine prin depunerea unei 
cantităţi echivalente de cristale mai mari. Aşadar, cristalele mari cresc pe 
seama celor mici. 

Efectul ionului comun. Dacă ionul de clor este adăugat, sub formă de 
clorură de potasiu, într-o soluţie saturată de AgCl, asupra echilibrului siste¬ 
mului intervine un stres. Ionul comun, ionul de clor, face ca echilibrul să se 
schimbe spre formarea de AgCl solid. Rezultatul evident este o reducere în 
concentraţia ionului de argint din soluţie. Dacă se mai adaugă KC1, con- 



Temperatura, °C Hanoi, % procenfe de masă 

Fig. 7-5. Solubilitatea unor precipitate Fig. 7-6. Solubilitatea unor săruri în 
de interes analitic, în funcţie de tem- amestecuri apă-alcool 

peratură. (vezi referinţele din fig. 7-5). 
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central ia ionului de argint scade în 
continuare. Acest fapt reprezintă un 
exemplu al efectului ionului comun, iar 
mărimea efectului poate fi calculată cu 
ajutorul principiului produsului de so- 
lubilitate. 

Exemplul 7.7. Să se calculeze solubilita¬ 
tea AgCl în prezenţa unor soluţii (le KC1 cu 
următoarele concentraţii: 

a) 0,0001 F; b) 0,1 F 
AgCl(s)^Ag + +Cr 
K p .= [A g + HCl-J = 1,8 >; IO- 10 (A/) 2 

a) [Ag+]=S (solubilitatca) 

[Cr]=0,0001 + S 
[S][0,0001 + S] = 1,8 x 10" 10 
S=l,75xl(T e M 

b) [Ag + ]=S 
[cr]=o,i+sso,i 
[S][0,l] = l,8 xlO" 10 
S=l,8 xlO“* M 



Concentraţia KC! t M / 

Fig. 7-7. Solubilitatea clorurii de argint 
în prezenţa unui ion commun (KC1). 
(-) Calculat şi (—) experimental. 


Efectul ionului comun apare evident cînd această solubilitate este com¬ 
parată cu solubilitatea determinată în absenţa ionului comun (v. exemplul 
7.2). Trebuie notat, de asemenea, faptul că aproximarea făcută pentru [CI - ] 
în cazul (b) este rezonabilă, deoarece S este foarte mic. Aproximarea, care 
trebuie controlată întotdeauna, nu trebuie să fie utilizată în cazul (a). 

în fig. 7-7 se compară solubilitatea calculată pentru AgCl cu solubili- 
tăţile determinate în mod experimental în funcţie de concentraţia de KC1. 
Pe măsură ce creşte concentraţia de KC1, se ajunge la un punct în care solu¬ 
bilitatea reală creşte, în loc să scadă datorită efectului ionului comun. 
De exemplu, solubilitatea determinată în mod experimental pentru AgCl 
într-o soluţie de KC1 0,1 F este de aproximativ 3 000 ori mai mare decît va¬ 
loarea calculată. Aşadar, efectul ionului comun nu trebuie aplicat fără dis- 
cernămînt în procedeele gravimetrice. Cînd nu există date la îndemînă, un 
ghid folositor este de a nu utiliza ionul comun în soluţii de concentraţie mai 
mare de 0,1 F în exces. 

Faptul că în fig. 7-7 curba de solubilitate calculată nu urmăreşte curba 
stabilită experimental, arată că sistemul nu este un sistem simplu în care să 
se formeze numai AgCl insolubil. 

Trebuie să se ia în considerare patru etape adiţionale de echilibru: 

AgHCl'^AgCI ;< 

1 ’ [Ag+ucn 


AgCl ( ,„-|-CI-î*AgC.!j 
AgClf + Cl-^AgCir 

AgC»t~+Cr*iAgClî- 


[AşCC] 

[Agci,„,iicrj 

„ [AgCl|—] 

h 3 ^ 

[A g ci 2 -][cr] 

r , [AgCl® ] 
________ 

[Agcif-][cn 
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La nivele mărite de KC1, fiecare din aceste specii are o importanţă spo¬ 
rită, iar rezultatul evident este o solubilitate ridicată. Deoarece produsul 
de solubilitate cere concentraţii de echilibru pentru ionul de argint şi de clor, 
o interpretare exactă trebuie să ţină seama de toate celelalte echilibre, ca de 
exemplu cele arătate în cazul sistemului argint-clor. 

Formarea ionilor perechi şi/sau hidroliza pot avea loc în alte sisteme 
simple. Dacă solutul este o sare a unui acid slab sau a unei baze slabe, solu- 
bilitatea va fi afectată de către pH. In cele ce urmează, se dă un exemplu 
al efectului /)H-ului: 

CaC 2 0 4{S) ^Ca 2+ -i-C20j- 
I< p ,=4 x 10 »(.!/)= =[Ca 2+ )[C 2 0M 

Odată cu micşorarea pll-ului, asocierea va avea loc conform relaţiilor: 

H 3 0 + +C 2 04"^HC 2 04~ 

Hac--fHC'Or ^H 2 C 2 0 4 

Aşadar, micşorarea pH-ului va conduce la creşterea solubilităţii CaC 2 0 4 
prin intermediul formării de II 0 C 2 O 4 " şi II 2 C 0 O 4 . 

Efectul sării diferite. O definiţie exactă a produsului de solubilitate 
este dată în termeni de activitate. Aşadar, pentru MX 

MX ( .,^M + X 

expresia produsului de solubilitate este 


nude Zv" reprezintă constanta produsului de solubilitate exprimat prin ac- 
tivitfiţi. 

Dacă se înlocuiesc activităţile, rezultă 
şi 

= =[M+J[X-] (7.(1) 

YmYx 

în ecuaţia (7.0), K pt reprezintă produsul de solubilitate exprimat prin 
concentraţii şi este funcţie de puterea ionică a soluţiei, puterea ionică fiind 
o măsură a conţinutului ionic al soluţiei. 

Creşterea concentraţiei unui ion diferit (o sare diferită este aceea ai cărei 
ioni nu sînt comuni cu ionii sării insolubile aflate in studiu), măreşte solubili- 
tatea precipitatului insolubil, conducînd astfel la o creştere a produsului de 
solubilitate. Dacă se cunosc coeficienţii de activitate şi K ° ps , se poate calcula 
solubilitatea unui ion diferit la o concentraţie fixă. 

Totuşi, în general, acest efect este observat mai mult pe cale experimen¬ 
tală, decît prin calcul. 

Solubilitatea va fi influenţată şi de sarcina electrolitului aflat în soluţie, 
în mod experimental, s-a observat că se obţine o solubilitate mărită pe mă- 




Fig. 7-8. Solubilitatea sulfatului de bariu (a) şi a iodatului de taliu (b) 
în prezenţa unor ioni diferiţi. 


sură ce creşte sarcina electrolitului diferit. în fig. 7-8, a şi b sînt prezentate 
două exemple tipice. 

Sarcina ionilor din precipitat influenţează, de asemenea, solubilitatea 
precipitatului în prezenţa unui electrolit diferit. De exemplu, solubilitatea 
BaS0 4 creşte mai rapid decît cea găsită pentru AgCl, pe măsură ce creşte 
concentraţia KN0 3 . Acest fapt este ilustrat în fig. 7.9. în general, cu cît este 
mai mare sarcina ionilor precipitatului, cu atît mai mare este efectul ionului 
diferit asupra creşterii solubilităţii precipitatului. 

Dintre toate calculele privind echilibrul, acelea ce implică produse de 
solubilitate sînt cele mai incerte, în special cînd sînt utilizate în forma lor 
cea mai simplă. Adeseori, pot fi implicate mai multe etape de echilibru (for¬ 
marea complecşilor, hidroliza, formarea ionilor-perechi şi asocierea), pe cînd 
în alte sisteme, factorul determinant este puterea ionică. Se poate întîmpla 
să nu fie accesibile diferitele constante de echilibru pentru aceste reacţii. 
O altă complicaţie poate proveni din faptul că se descoperă că sînt implicate 
etape de echilibru ce nu au fost detectate anterior. 

Valorile lui K Pt , la o putere ionică cu¬ 
noscută, nu sînt accesibile pentru toate sis¬ 
temele. 

Adeseori, acele date pe care le avem la 
îndemînă nu acoperă şirul puterilor ionice 
întîlnite în metodele gravimetrice. 

Din acest motiv, chimistul este pus în 
situaţia de a efectua cu bună ştiinţă calcule 
ce implică o eroare. Diu fericire, în cazul 
majorităţii situaţiilor de rutină întîlnite în 
laborator, eroarea este mică. Pe de altă 
parte, există multe cazuri în care se cere o 
interpretare mai precisă a unui sistem chi¬ 
mic. Aşadar, formulele folosite trebuie să in¬ 
cludă expresii care descriu diferitele echilibre 
precum şi efectul tăriei ionice. Pentru aceste 
situaţii, chimistul trebuie să anticipeze ne¬ 
cesitatea de a determina produsul de solu- 



Concenîrcf/o KHOj [moli/litrul 

Fig. 7-9. Influenţa valenţei preci¬ 
pitatului asupra solubilităţii sale 
în prezenţa unui ion diferit. 


7 — Chimic analitică 
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bilitate la puterea ionică ce prezintă interes şi să determine chiar diferitele 
constante de echilibru pentru toate etapele de echilibru ce sînt prezente. 


7.9. EXEMPLE GRAVIMETRICE TIPICE 

Există o largă varietate de procedee gravimetrice folositoare. In general, 
marea majoritate a acestora sînt folosite mai curînd pentru determinarea 
speciilor anorganice decît pentru speciile organice. 

Procedeele gravimetrice consumă mult timp şi nu pot fi automatizate. 
Pentru aceste motive, în domeniile în care sînt necesare analize repetate, 
au fost elaborate alte metode. în consecinţă, în analizele chimice şi în con¬ 
trolul de calitate unde sînt determinate specii organice, în cazul analizelor 
de rutină, nu se întîlnesc procedee gravimetrice. Acest fapt este ilustrat prin 
cîteva exemple. 

Conţinutul total de proteine din ser poate fi determinat pe cale gravi¬ 
metrică. în cadrul acestui procedeu, în proba de ser se adaugă acetonă. Con¬ 
ţinutul total de proteine este precipitat, filtrat, spălat, uscat şi cîntărit. 
Toate celelalte metode clinice depind de măsurarea unui anumit component 
de proteine. Colesterolul, determinat în mod frecvent în laboratoarele cli¬ 
nice, poate fi precipitat cu digitonină (un zahăr complex care formează o 
specie echimolară cu colesterolul) şi apoi filtrat, spălat şi cîntărit. Sodiul şi 
potasiul biologic poate fi precipitat sub formă de acetat de sodiu uranil şi 
zinc şi respectiv de azotit de potasiu şi cobalt. 

Deşi aceste metode au o bună precizie şi acurateţe, nu sînt utilizate din 
cauza timpului necesar pentru fiecare determinare. Valoarea acestor procedee 
constă totuşi în faptul că ele sînt folosite pentru etalonarea standardelor 
necesare în cazul metodelor care necesită mai puţin timp, precum şi pentru 
a controla siguranţa noilor metode elaborate. Pentru aceste motive, procedeele 
gravimetrice rămîn încă foarte valoroase. 

Determinarea sulfului. Sulful este determinat cu uşurinţă prin preci¬ 
pitare sub formă de BaS0 4 

S0 4 ~ + Ba 2+ -* BaS0 4 ( s) 

Procedeul poate fi folosit pentru un larg domeniu de concentraţie a sulfului. 
Cu toate că reacţia poate fi folosită şi pentru determinarea ionului de bariu, 
principala sa aplicaţie o reprezintă analiza sulfului. 

Procedeul experimental pentru determinarea sulfului este dat la sfîr- 
şitul acestui capitol. 

Plecînd de la produsul de solubilitate (K p , =1,3 X IO -10 ), se calculează 
solubilitatea, găsindu-se 1,14x10“ 6 M. în procedeul experimental, solubili- 
tatea este scăzută, datorită efectului ionului comun (ionul de bariu este adău¬ 
gat în exces de circa 10%) şi ridicată datorită prezenţei acidului. De exemplu, 
în mod experimental s-a găsit că solubilitatea BaS0 4 este de 0,4 mg/100 ml 
în absenţa MCI şi de 8,1 mg/100 în prezenţa I4C1 1,0 F. Creşterea tempera¬ 
turii pînă aproape de 100°C conduce la o creştere a solubilităţii de aproape 
1,5 ori faţă de cea observată la temperatura camerei. 

Un număr de alţi anioni formează săruri de bariu insolubile şi pot pro¬ 
duce interferenţe în determinarea sulfatului. Aceştia sînt AsO^ - , AsO® - , 
CO 3 - , C0 4 ~, F“, P0 4 ~ şi cîţiva anioni mai puţin comuni. Mulţi dintre ei sînt 
anionii unor acizi slabi. Aşadar, dacă soluţia este acidulată, va avea loc o 
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asociere, reducînd astfel influenţa anionului. De exemplu, în prezenţa luiCO| - , 
concentraţia anionului COI" scade, odată cu micşorarea pH-ului, deoarece: 

C03 _ +H 3 0 + ^HC0 3 "'+H 2 0 

HC03~+H 3 0 + ^H 2 C03+H 2 0 

în acest fel, asocierea ce are loc, va depinde de concentraţia ionului de 
hidroniu şi de constanta K a a acidului slab ce este format. 

Dacă ionul de bariu este determinat prin precipitarea sulfatului, trebuie 
să fie absenţi anumiţi ioni metalici, deoarece ei formează, de asemenea, sul¬ 
faţi insolubili. Interferenţele cele mai comune sînt Ag + , Ca 2+ , Hgf 1 ', Pb 2+ 
şi Sr 2+ . Aceste interferenţe la fel ca şi alţi cationi sau anioni care interferă, 
pot fi înlăturate printr-o metodă de separare adecvată. 

Mulţi cationi şi anioni sînt coprecipitaţi cu BaS0 4 . în general, copreci- 
pitarea cationilor multivalenţi este cea mai mare şi adeseori scăderea pH-ului 
soluţiei reduce coprecipitarea. Coprecipitarea NOJ", NOr şi C10:T are Ioc în- 
tr-o măsură destul de mare, pentru a garanta înlăturarea lor înaintea preci- 
pităiii sulfatului. 

Pentru înlăturarea ionilor se pot utiliza cîteva procedee generale. De 
exemplu, ionii NO 3 , N0 2 şi CIO 3 sînt îndepărtaţi prin încălzire, în mediu de 
HCI. Unii cationi pot fi înlăturaţi înainte de precipitare, sub formă de car¬ 
bonaţi sau hidroxizi. Totuşi, trebuie să fie luate unele măsuri de precauţie 
pentru ca, odată cu aceste precipitate, să nu se înlăture şi sulfatul. în unele 
cazuri se modifică starea de oxidare. De exemplu, coprecipitarea Fe este redusă 
foarte mult prin schimbarea stării sale de oxidare de la 3 + la 2 + . Un procedeu 
foarte util este de a transforma interferenţa produsă de cationi într-un com¬ 
plex stabil prin adăugarea unui agent de complexare (mascare) (v. cap. 15). 

Ca urmare a studiului BaS0 4 microcristalin, se poate afirma că, copreci¬ 
pitarea este produsă mai mult prin absorbţia ionilor străini, decît prin aco¬ 
perirea suprafeţei exterioare. în general, coprecipitarea anionilor sub formă 
de săruri de bariu sau a cationilor sub formă de sulfaţi metalici urmează 
mecanismul indicat în subcapitolul privind coprecipitarea. 

în cazul probelor complexe şi pentru o exactitate cît mai mare trebuie 
să se controleze cu atenţie o serie de factori experimentali ce influenţează 
mărimea coprecipitării, cum sînt: concentraţia ionilor străini, temperatura, 
ordinea în care sînt amestecaţi reactivii, ordinea relativă în care sînt adsor- 
biţi diferiţi ioni şi tratamentul la care este supus precipitatul după formare. 

în mod obişnuit, precipitatul este filtrat printr-o hîrtie de filtru fină, 
care nu lasă cenuşă. Filtrarea mai poate fi făcută şi cu ajutorul unui creuzet 
Gooch sau a unui creuzet filtrant din porţelan. Dacă se utilizează hîrtie de 
filtru, aceasta este apoi transferată într-un creuzet de porţelan tarat unde 
hîrtia este uscată în mod gradat şi eventual carbonizată şi îndepărtată sub 
formă de C0 2 şi vapori de H 2 0. 

Dacă acest lucru este făcut înlr-o atmosferă săracă în oxigen, carbonul 
din hîrtia de filtru va reduce BaS0 4 la BaS. 

BaS0 4 +4C - BaS+4CO w 

Pe măsură ce carbonul este eventual îndepărtat sub formă de C0 2 , 
oxigenul din atmosferă va reoxida BaS Ia BaS0 4 . 

BaS+20 2 -* BaS0 4 

Cu toate acestea, dacă nu există suficient oxigen sau dacă reducerea are 
loc într-o măsură mai mare, este bine ca precipitatul răcit să fie tratat cu o 
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picătură de H 2 SO 4 concentrat şi apoi reîncălzit. In acest fel, H 2 S0 4 oxidează 
BaS, iar excesul de H 2 S0 4 este îndepărtat la temperatură ridicată. 

BaS+H 2 S0 4 —* BaS0 4 -f H 2 S 

BaS0 4 este uscat, la masă constantă,’într-un cuptor cu muflă sau cu un arză¬ 
tor tip Meerker. în cazul procedeelor clasice, se dau următoarele indicaţii: 
creuzetul este încălzit pînă la roşu şi se menţine apoi la această temperatură 
timp de o oră. Din termograma prezentată în fig. 7.4 se poate vedea că odată 
cu creşterea temperaturii are loc o uşoară pierdere de masă. Aceasta se dato¬ 
rează pierderii apei de adsorbţie. 

Calcinarea BaS0 4 , la masă constantă, trebuie să se facă la o temperatură 
de cel puţin 800°C (de preferat peste 950°C). 

La începutul prezentării determinării sulfului, s-a presupus că în probă 
acesta este prezent sub formă de anion de sulfat. Mulţi compuşi conţin însă 
S în alte forme de oxidare. Aplicarea metodei prezentate pentru determinarea 
sulfului din astfel de probe necesită oxidarea acestuia la starea de oxidare 
6 + (S0 4 ~). După ce s-a executat acest lucru, procedeul de determinare a S 
este acelaşi ca şi în cazul în care proba ar fi conţinut de la început S sub formă 
de sulfat. 

Determinarea nichelului sub formă de Ni-DMG. Dintre agenţii de pre¬ 
cipitare organici, dimetilglioxima prezintă un grad înalt de selectivitate. In 
soluţii acide este precipitat numai Pd 2+ , în timp ce în soluţii bazice slabe este 
precipitat Ni 2+ . Alţi ioni metalici cum sînt Co 2+ , Cu 2+ şi Zn 2+ formează com¬ 
plecşi solubili. Insolubilitatea complecşilor de Pd 2+ şi Ni 2+ în comparaţie cu 
complecşii de Co 2+ , Cu 2+ şi Zn 2+ se datorează structurii complexului. Studiile 
de difracţie efectuate cu raze X au arătat că complexul de Ni 2+ este planar 
şi că atomii de nichel din moleculele vecine sînt aşezaţi unul peste altul (la 
3,25 Â), în linie, formînd unghiuri drepte cu planul moleculelor. Aşadar, 
deşi slabă, în molecule există o legătură între atomii de Ni. în contrast cu 
acest fapt, structura complexului de Cu 2+ , arată că atomii de cupru sînt ali¬ 
niaţi deasupra unui atom de oxigen (Cu —O, 2,43 Â) şi că partea organică 
a complexului este aşezată în mod paralel. Complexul de Pd 2+ cu DMG este 
similar cu complexul de Ni 2+ . Această configuraţie cristalină este ilustrată 
în fig. 7.10. Alte proprietăţi ale complexului Ni-DMG sînt prezentate în 
cap. 15. 



Fig. 7-10. Structura cristalină a complexului nichel-dimetilglioximă. 
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Procedeul pentru determinarea gravimetrică a Ni 2+ este foarte direct. O 
soluţie de DMG, 1% în greutate, este adăugată într-o soluţie acidulată de 
Ni 2+ , care este apoi alcalinizată cu NH 3 . 

Precipitatul, care de obicei nu are coprecipitări, este apoi lăsat să se 
matureze o oră la 60°C, pentru a creşte mărimea cristalelor. După răcire, 
precipitatul este filtrat printr-un creuzet de sticlă (se poate utiliza şi un 
creuzet Gooch), uscat la 100 —120°C şi cîntărit sub formă de Ni-DMG 
(Ni(C 8 H 14 0 4 N 4 )]. 

Precipitatul are o culoare roşu-carmin şi un aspect alunecos şi voluminos. 
Din acest ultim motiv se folosesc doar mici cantităţi de Ni 2+ . O termogramă 
tipică este prezentată în fig. 7.4. Din termogramă se poate trage concluzia 
că stoechiometria precipitatului corespunzînd Ni(C 8 H 14 0 4 N 4 ) este stabilă 
între 80 şi 170°C. Peste această temperatură are loc descompunerea porţiunii 
organice a moleculei. 

Determinarea carbonului şi hidrogenului. Numărul total al determi¬ 
nărilor executate pentru C şi H poate depăşi toate celelalte combinaţii. Pe 
scurt, din analizele de C şi H este posibil să se stabilească stoechiometria 
compusului şi raportul empiric al atomilor compusului. Aceste date, combi¬ 
nate cu alte măsurători fizice şi chimice, permit chimistului să caracterizeze 
substanţa respectivă. în general, aceste informaţii se obţin pe o probă cîntă- 
rind circa 10 mg. 

Microdeterminarea se bazează pe sistemul de combustie Pregl şi repre¬ 
zintă un exemplu de metodă gravimetrică în care sînt cîntăriţi produşii 
volatili. Această metodă implică descompunerea substanţei într-un curent 
de oxigen, în prezenţa unor catalizatori 

2C*H„-j-2:rz/0 2 —* yH 2 0(g)-f2xC0 2 (g) (7.7) 

Aparatul Pregl poate fi împărţit în trei secţiuni: (1) cataliza oxidantă, 
(2) colectarea şi cîntărirea apei şi bioxidului de carbon şi (3) controlul şi tre¬ 
cerea oxigenului. 

în fig. 7-11 se prezintă o schemă tipică pentru aparatul Pregl, în care 
acesta este separat în părţile sale. 

Proba este plasată într-o mică nacelă, introdusă într-un tub de com¬ 
bustie, vaporizată prin încălzire şi descompusă într-un curent lent de oxi¬ 
gen trecut prin tubul de combustie. Drept catalizator se foloseşte un amestec 
de oxid de cupru şi cromat de plumb. Pentru îndepărtarea produşilor de oxi- 
dare ai sulfului şi halogenilor se adaugă argint metalic, iar pentru îndepăr¬ 
tarea produşilor de oxidare ai azotului se adaugă bioxid de plumb sub formă 
de granule. Partea notată cu D serveşte pentru uscarea oxigenului şi îndepăr¬ 
tarea gazelor interferate în curentul de oxigen. 

Apa şi bioxidul de carbon sînt împinse de oxigen din tubul de combustie 
în tuburile de cîntărire J şi K (fig. 7.11). în tubul J apa este absorbită de o 
substanţă higroscopică de obicei Mg(C10 4 ) 2 , în timp ce, în tubul K, bioxidul 
de carbon este adsorbit de un amestec de NaOH — azbest cunoscut sub numele 
de „ascarit“. Dacă s-ar folosi o ordine inversă, în tubul pentru C0 2 s-ar adsorbi 
atît C0 2 cit şi I1 2 0. Greutatea fiecărui tub ce conţine umplutura este de or¬ 
dinul a 6 —10 g. Pentru a determina cantitatea de apă şi de bioxid de carbon 
din probă, fiecare tub este cîntărit înainte şi după adsorbţie. 

Pentru a obţine rezultate precise şi exacte este necesar ca mînuirea şi 
cîntărirea tuburilor cu I1 2 0 şi C0 2 să se facă cu multă atenţie întrucît creş¬ 
terea în greutate va fi în domeniul 1...20 mg, în funcţie de mărimea probei 
şi conţinutul de C şi II. Precizia va depinde de cîntărirea probei şi de tipul 
microbalanlei; precizia cea mai bună se obţine cu ajutorul balanţelor micro- 
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Fig. 7-11. Aparat de combustie tip Pregl şi modul de umplere a tubului de com¬ 
bustie: 

A — regulator de presiune; Ii — debitmetru; C — preîncălzitor; D — tub sub formă 
de U; E — arzător Bunsen; F — manşon de nichel; G — tub de combustie; II — 
cuptor electric; I — mojar de încălzire; J — tub pentru absorbţia apei; K — tub 
pentru absorbţia bioxidului de carbon; L — tub de uscare; M — sticlă tip Mariotte 
Umplerea tubului de combustie: 1 — nacela pentru probă; 2 — sîrmă de argint 
3 — dop de azbest; 3 a — dop de azbest pentru strangulare; 4 — amestec de oxid de 
cupru-cromat de plumb; 5 — granule de bioxid de plumb. 

analitice speciale. Chiar cu aceste balanţe este necesar să se stabilească un 
mod de lucru ce trebuie urmat cu scrupulozitate. De exemplu, tuburile de 
sticlă sînt .şterse în mod uniform cu o piele de căprioară, întotdeauna de 
acelaşi număr de oii şi în aceeaşi direcţie. De asemenea, trebuie controlat 
timpul dintre ştergerea şi cîntărirea tuburilor. 

Ca sursă de oxigen se foloseşte un rezervor cu oxigen, iar elementele A, 
B, C şi M au importanta funcţie de a menţine un debit precis de oxigen. 

în ultimii ani, pentru determinarea C0 2 şi H 2 0 a fost utilizată cromato- 
grafia gazelor (cap. 24). Această metodă nu este tot atît de exactă ca metoda 
gravimetrică, în schimb rezultatele sînt obţinute mult mai rapid. 

7.10. PRECIPITAREA OMOGENĂ 

în stare suprasaturată, cînd sînt combinate o soluţie de precipitare şi o 
soluţie ce conţine proba de analizat, va avea loc o precipitare. Formarea de 
cristale neregulate şi coprecipitarea nu pot fi evitate în întregime, chiar dacă 
se foloseşte o agitare rapidă, iar soluţiile, foarte diluate, sînt adăugate încet. 

Un mijloc de a menţine un grad de suprasaturaţie foarte scăzut este de a 
genera condiţii de precipitare „in situ“. Datorită acestui procedeu, numit 
precipitare omogenă, nu va apare nici un domeniu de suprasaturaţie locală 
şi deci suprasaturaţia este neglijabilă. Rezultatul evident este formarea unor 
cristale mari, aproape perfecte şi lipsite de coprecipitări. 

Pentru realizarea condiţiilor de precipitare sînt utilizate două procedee 
diferite. în cadrul primului, vor fi adăugaţi reactivi care vor provoca mărirea 
sau micşorarea pH-ului soluţiei „in situ“. 
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în al doilea caz, agentul de precipitare va fi 
generat încet, prin intermediul unei reacţii de hi- 
droliză sau de sinteză. 

Pentru a schimba pH-ul soluţiei pot fi uti¬ 
lizate cîteva reacţii diferite. Unul din cele mai 
bune mijloace de a mări pH-ul este reacţia de 
hidroliză a ureii (H a NCONH 2 ): 

O 

II 

N 2 NCNH 2 +H 2 0 —* 2NH 3 +C0 2 (7.8) 

Utilizînd această reacţie, mulţi ioni metalici 
diferiţi pot fi precipitaţi sub formă de hidroxid. 

De exemplu, pentru a precipita Al 3+ sub formă 
de hidroxid, ureea este adăugată într-o soluţie 
acidulată de Al 3+ . Pe măsură ce soluţia este în¬ 
călzită, ureea hidrolizează, eliberînd NH 3 care 
neutralizează ionul de hidroniu din soluţie şi Al 3+ 
precipită sub formă de hidroxid, cînd se atinge 
un pH de circa 4,1. Alţi ioni metalici sînt preci¬ 
pitaţi în acelaşi mod. Un avantaj este dat în plus, 
de faptul că precipitatul este mai dens, mai mare şi mai uşor de filtrat. 
Adeseori, cele mai bune condiţii de precipitare includ prezenţa ionului de sul¬ 
fat sau succinat, atunci cînd produsul de precipitare este un sulfat bazic 
sau, respectiv, un succinat. 

Alte reacţii folosite pentru mărirea pH-ului sînt hidroliză acetamidei, 
cianatului de potasiu sau hexametilentetraminei. 

Termograma prezentată în fig. 7-12 ilustrează îmbunătăţirea formei 
cristaline, în cazul precipitării omogene a Al 3+ , sub formă de hidroxid, faţă 
de precipitarea convenţională. 

Pierderea de masă corespunde pierderii apei la transformarea Al(OH) 3 - 
•:rH 2 0 în AI 2 0 3 . în cazul precipitării, în condiţiile furnizate de soluţia de amo¬ 
niac, pentru precipitatul de aluminiu gelatinos hidratat se observă o pierdere 
de masă graduală. Cînd aluminiul este precipitat în mod omogen, pierderea 
de masă este mai uniformă şi stoechiometria mult mai clar definită, formîn- 
du-se un precipitat mult mai bine definit din punct de vedere cristalin. Că¬ 
derea accentuată prezentată de curba D se datorează descompunerii suc- 
cinatului. Termogramele relevă de asemenea faptul că, pentru precipitatele 
de aluminiu omogene, se atinge mult mai uşor o temperatură de calcinare 
corespunzătoare. 

Pentru micşorarea pH-ului sau pentru a genera ioni de sulfat necesari 
precipitării ionului de bariu, se poate folosi hidroliză acidului sulfonic sau a 
persulfatului de potasiu: 

NH 2 S0 3 H +2H 2 0 -^->NH4 + +H 3 0++S0j~ 

S z 0 7 2 ~+3H 2 0 2S05“+2H 3 0 + 

Pentru producerea anionilor care formează precipitatele cu ionii metalici 
în condiţii de precipitare omogenă se dovedeşte foarte folositoare hidroliză 
esterilor. în plus, această hidroliză reprezintă şi o metodă pentru micşorarea 
pH-ului soluţiei. Exemple tipice sînt reprezentate de producerea omogenă 



Temperatura f°c) 
Fig. 7-12. Termograme pen¬ 
tru hidroxid de aluminiu 
precipitat în diferite con¬ 
diţii: 

A — amoniac în soluţie 
apoasă; B — amoniac ga- 
zos; C — uree; D — uree/ 
acid succinic. 
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a sulfatului, fosfatului şi oxalatului, în condiţiile hidrolizei dimetilsulfatului, 
trimetilfosfatului şi respectiv, dimetiloxalatului. 

Pentru precipitarea omogenă a precipitatelor de sulf se foloseşte hidro- 
liza tioacetamidei: 


S O 

II A II 

CH 3 C—NH 2 +H 2 0 —> CH 3 C—NH 2 -f-H 2 S 

Această reacţie este folosită în mod frecvent în schemele de analiză 
calitativă, eliminîndu-se în acest mod colectarea H 2 S sub formă gazoasă. 

Un exemplu tipic, în care agentul de precipitare este produs prin inter¬ 
mediul sintezei, este prepararea „in situ“ a dimetilglioximei: 


CH 3 —C=0 

| +2H 2 NOH 
CH 3 —C=0 


ci-i 3 -c=noh 

“ +2H 2 0 

CH 3 —C=NOH 


Pe măsură ce DMG este produsă în mod omogen, ea formează cu ionul 
de nichel un precipitat cristalin bine definit şi uşor de filtrat. în tabelul 7.3 
se prezintă alţi reactivi ce îşi au aplicaţii în precipitarea omogenă. 


Tabelul 7.3. Preeipitări din soiu|ii omogene 


Precipitatul 

Reactivul 

Elementul precipitat 

Hidroxid 

Uree 

Al, Ga, Th, Fe(III), Sn, Zr, 


Acetamidă 

Ti 


Cheia t metalic şi H 2 O a 

Fe(III) 

Fosfat 

Trietilfosfat 

Zr, Hf 


Uree 

Mg 

Oxalat 

Dimctil sau dietiloxalat 

Th, Ca, Am, Ac, păminturl 
rare, Mg, Zn, Ca 

Sulfat 

Uree şi oxalat 

Ca 


Dimetilsulfat 

Ba, Ca, Sr, Pb 


Acid sulfamic 

Ba, Pb, Ra 


Persulfat de amoniu 

Ba 

Sulfit 

Tioacctamidă 

Pb, Sb, Bi, Mo, Cu, As, Cd, 
Sn, Hg, Mn 

Iodat 

Iodură şi clorat 

Th, Zr 


Periodat şi etilendiacetat 

Th, Fe(III) 


Ce(III) şi bromat 

Ce(IV) 

Carbonat 

Tricloracetat 

Păminturi rare, Ba, Ra 

Cromat 

Uree şi bicromat 

Ba, Ra 


Cr (III) şi bromat 

Pb 

Clorură 

Complex de Ag şl amoniu 
şi (3-hidroxietilacetat 

Ag 

Dimetilglioximă 

Uree şi chelat metalic 

Ni 

8 -Hidroxichinolină 

Uree şi chelat metalic 

Al 

Fluorură 

Acid fluoroboric 

La 


7.11. CALCULE 


Exemplul 7.8. O probă de aluminat K 2 S0 4 -A1 2 (S0 4 )8 -24H 2 0 conţine numai impurităţi 
Inerte şi cintăreşte 0,9247 g. După dizolvare, aluminiul este precipitat sub formă de complex 
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Al^-8-hidroxichinolină [Al(C a H 6 NO) 3 ]. Precipitatul este filtrat, spălat şi calcinat plnă la Al a O a 
care a cintărit 0,09170 g. Să se calculeze Al % şi S % din probă. 


(a) 


0,09170 g x - 


Al%=-=5,252% = 5,25% 

0,9237 g 

(b) Pornind de la stocchiometria aluminiului, 2A1 slnt stoechiometrici cu 4S; aşadar: 


s%=- 


0,9237 g 


-=12,48% 


Exemplul 7.9. Un compus organic care a fost purificat prin recristalizări şi avlnd un punc- 
de topire de 121 —122°C, a fost oxidat In aparatul de combustie din fig. 7.11. 

Masa probei, masa tubului umplut cu Mg(C10 4 ) a şi masa tubului cu Ascarit au fost detert 
minate cu o microbalanţă* fiind de 4,432 mg; 30,148 mg şi respectiv 104,710 mg. Să sc calculeze 
H% şi C% din probă, ştiind că, după combustie, tubul cu Mg(C10 4 ) a şi tubul cu Ascarit au 
cintărit 32,616 mg şi respectiv 115,307 mg. 

C«H,+(i+0/2)O, («2)H,0+*CO, 


Tubul cu Mg(C10 4 ) a 


Tubul cu Ascarit 

masa tubului+H a O=32,616 mg 
masa tubului =30,148 mg 

masa 

masa 

tubului+ CO a = 115,307 mg 
tubului = 104,710 mg 

masa H a O = 2,468 mg 

masa 

CO a = 10,597 mg 

2 H 


C 


c%= 

co a 

masa probei 

masa probei 

2x1,008 


12,01 

Ho/. ... 18 ’ 02 


44,01 


7.12. ÎNTREBĂRI 


1. Să se enumere etapele esenţiale intr-un procedeu gravimetric tipic. 

2. Care din etapele din întrebarea 1 este esenţială, atunci cind principalul scop este puri¬ 
ficarea probei? 

3. Să se definească termenul de factor gravimetric şi să se descrie modul In care este el 
utilizat. 

4. Cum trebuie să fie un factor gravimetric: mare sau mic? De ce? 


* Masele pot fi înregistrate piuă la 0,001 mg pe o oscilaţie liberă a microbalanţei, utili- 
zînd valoarea de sensibiiitatc a balanţei. 
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5. Scrieţi factorii gravimetrici pentru fiecare din următoarele substanţe utilizlnd formulele 
chimice pentru masele moleculare: 


Substanţa cintărită 

Substanţa căutată 

Substanţa cintărită 

Substanţa căutată 

a) A1P0 4 

Al 

e) Fe a 0 3 

Fe 3 0 4 

b) A1P0 4 

A1 2 0 3 

f) KC10 4 

Cl 2 

c) Mg 2 P 2 0 7 

P 2 O s 

g) BiOCl 

Bi 2 0 3 

e) Fe 2 0 3 

Fe 

h) CaC0 3 

C0 2 


6. Care este diferenţa dintre forma de precipitare şi cea de cîntărire? 

7. Care este diferenţa dintre „masa constantă 1 ' şi „masă absolută"? 

8. Să se descrie stadiile care au loc la formarea unui precipitat. 

9. Care este diferenţa dintre un coloid şi un nucleu? 

10. De ce este bine să existe posibilitatea determinării structurii cristalului? 

11. Ce fel de informaţii despre o substanţă pot fi furnizate de structura sa cristalină? 

12. Ce este maturaţia şi care este rolul său? 

13. Să se enumere tipurile de coprccipitare. 

14. Să se arate cum poate fi utilizată coprecipitareain mod avantajos. 

15. Ce este suprafaţa de adsorbţic? Cum poate fi ea redusă la minimum? Cum poate fi 
mărită? 

10. De ce este dificil să sc filtreze un precipitat gelatinos? 

17. Care slnt avantajele şi dezavantajele agenţilor de precipitare organici, in comparaţie 
cu agenţii de precipitare anorganici? 

18. Să se compare solubilitatea compuşilor organici şi anorganici In apă şi !n etanol. 
De ce există această diferenţă? 

19. Să se scrie expresia produselor de solubilitatc pentru următoarele substanţe: 

a) CaF a e) Ag 2 Cr0 4 

b) Mg 2 P 2 0 7 f) Ca 3 (P0 4 ) 2 

c) A1P0 4 g) Cu a S 

d) Mg(OH) a h) HgS 

20. Care sini factorii ce influenţează constanta produsului de solubilitî-te? 

21. Care slnt factorii ce influenţează solubilitatea unei sări „insolubile"? 

22. Să se facă diferenţa dintre concentraţie şi puterea ionică. 

23. Să se scrie ecuaţiile care ilustrează modul in care poate fi eliminat POf, atunci cind 
este o interferenţă In cazul determinării gravimetrice a sulfatului. 

24. Care este etapa chimică ce trebuie inclusă in determinarea gravimetrică a sulfului 
dintr-un minereu de sulfuri, prin metoda sulfatului de bariu? 

25. De ce Ba(N0 3 ) 2 nu este utilizată ca soluţie de precipitare pentru sulfat? 

26. Ce s-ar putea inlimpla dacă un complex Ni-DMG ar fi încălzit la 1 000°C? Să se scrie 
o reacţie pentru acest lucru. 

27. De ce se utilizează alcoolul, ca solvent Ia prepararea reactivului DMG? 

28. Să se explice de ce in amestecurile de alcool-apă, creşte solubilitatea Ni-DMG odată 
cu creşterea concentraţiei de alcool, in timp ce solubilitatea BaS0 4 descreşte. 

29. Să se enumere sursele de eroare posibile la determinarea C şi H prin metoda Pregl. 

30. De ce tubul cu Mg(C10 4 ) 2 este plasat înaintea tubului cu A-carit in trenul de combustie 
prezentat in fig. 7.11? 

31. Să se explice următoarea afirmaţie: „Structura unui compus ce conţine C şi H nu 
poate fi dedusă cin determinarea C% şi H%. 

32. Ce este precipitarea omogenă şi la ce foloseşte aceasta? 

33. Să se scrie reacţiile de hidroliză pentru fiecare din următoarele substanţe: 

a) (CH,CH 2 0) 3 P0 

b) (CII,0) 2 S0 2 

c) (CH 3 0) 2 C 2 0 2 


7.13. PR03LEME 


1. Pleclnd de la produsul de solubilitatc, 
substanţele următoare (pentru valorile K pt vezi 
*a- Agi c. Pb(I0 3 )„ 

*b. MgF a d. Ag 2 Cr0 4 


să se calculeze solubilitatea pentru fiecare din 
anexa II). 

e- Ca 3 (P0 4 ) 2 g. Pb 3 (P0 4 ) 2 

f. CdS h. Hg.,Cl a 


* Pentru problemele marcate cu asterisc, răspunsurile sint date la sfirşitul cărţii. 
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2. Să se calculeze produsele de solubilitate, pornind de la solubllitatca fiecăreia din sub¬ 
stanţele următoare: 

*a. 3,205 g TI CI per 1 000 ml 
*b. 8,510 mg Mg(OH) 2 per 1 000 ml 

c. 6,41 xlO -4 mmoli/litru Pbl 2 

d. 26,05 mg Ag 2 S0 4 per 50 ml 
*c. 60,6 mg Ag 3 P0 4 per 100 ml 

f. 0,167 mg AgSCN per 1 000 ml 

3. Să se calculeze concentraţia de Ca 2+ : 

a. In 1,000 litri de soluţie saturata de CaF 2 şi 
*b. după adăugarea a 0,1 moli NaF. 

•4. Să se calculeze concentraţia de S0 4 “: 

*a. In 500 ml de soluţie saturată de Ag 2 S0 4 şi 

*b. după adăugarea a 0,1 moli de AgNOs In soluţia de la pct. a. 

5. Să se calculeze concentraţia In ppm pentru Bi 3+ : 

*a. în 1,000 litri de soluţie saturată de Bi 2 S 3 şi 

b. după adăugarea a 0,1 moli de Na 2 S In soluţia de la punctul a. 

6. Să se calculeze concentraţia de Ag + in soluţie, sub formă de mgAg + /ml, dacă se amestecă 
25,0 ml de AgN0 3 0,1230 F şi 75,0 ml de NaCl 0,04100 F. 

7*. Dacă se amestecă 150 ml de AgN0 3 0,0250 F şi 50 ml de Na 3 P0 4 0,0250 F, să se cal¬ 
culeze concentraţia de Ag + şi P03" din soluţie, In mg/ml. 

8. Care din următoarele soluţii conţine mai mulţi ioni de argint: o soluţie saturată de 
AgCl sau de Ag 2 Cr 2 0 7 ? 

9. Dacă într-o soluţie care arc o concentraţie de 0,1 /•' In ioni de clor şi 0,1 F în ioni de 
brom se adaugă o soluţie de AgN0 3 , care dintre ioni va precipita mai intii? 

10*. O probă de 1,0000 g minereu de zinc a fost dizolvată, zincul a fost precipitat sub formă 
de fosfat şi cintărit sub formă de Zn 2 P 2 0 7 . Să se calculeze procentul de Zn din probă, dacă 
Zn 2 P 2 0, a cintărit 0,6611 g. 

11.0 probă de 1,1000 g de piatră de var a fost dizolvată, calciul precipitat sub formă de 
oxalat şi cintărit sub formă de CaO. Să se calculeze procentul de CaC0 3 din probă, dacă CaO 
a cintărit 0,5110 g. 

12. Tetrafcnilboratul de sodiu, NaB(C 6 H 5 ) 4 , este un precipitant utilizat pentru potasiu. 
Care este procentul de I< 2 0 dintr-un fertilizant, atunci cind dintr-o probă de 0,4315 g se obţin 
0,1880 gdcKB (C 6 H 5 ) 4 . 

13*. Intr-unele preparate farmaceutice, histamina (I) poate fi determinată prin precipi¬ 
tare cu acid nitranilic (II): 


C s H B N T 3+C e H 2 N 2 0 8 —► C 5 H 9 N s • C 6 H 2 N 2 0 8 

I II III 

Dacă o tabletă cintăreşte 0,9711 g şi precipitatul (III) cintăreşte 0,0899 g, să se calculeze 
conţinutul de histamină, în mg per tabletă. 

14*. în laboratoarele clinice, sodiul din ser poate fi determinat prin precipitare sub formă 
de NaZn(U0 2 ) 3 (CH 3 C0 2 ) 8 -9H 2 0. 

Dacă s-a luat 1,00 ml de ser şi după tratamentul adecvat s-au obţinut 0,2153 g de 
NaZn(U0 2 ) 3 (CH 2 C0 2 ) 9 *9H 2 0 (1592) să se calculeze conţinutul de Na, în mg per ml de ser. 

13. Care este masa lui U în precipitatul din problema 14. 

Hi*. O probă de 0,6159 g de clorură de bariu dihidratată impură, a cintărit 0,5401 g după 
ce a fost uscată la 250°C. Să se calculeze H 2 0 % din probă. 

17*. O probă de FeS0 4 -(NH 4 ) 2 S0 4 -6H 2 0 ce conţine numai impurităţi inerte, cintăreşte 
1,1610 g. După dizolvare, fierul este oxidat, precipitat sub formă de complex Fe 3+ -8-hidroxi- 
cbinolină, [Fe(C 9 H 0 NO) 3 ], filtrat şi calcinat la Fe 2 0 3 . Să se calculeze S% din probă, dacă Fc 2 0* 
clntărea 0,2120 g. 

18. Utilizind datele din problema 17, să se calculeze conţinutul de fier din probă, sub 
formă de Fe 3 0 4 . 

19. O probă de fertilizant de 1,2510 g a fost dizolvată şi fosforul a fost precipitat sub 
formă de MgNH 4 P0 4 . Precipitatul a fost colectat, calcinat la Mg 2 P 2 0 7 şi cintărit obţinindu-se 
0,2612 g. Să se calculeze conţinutul de fosfor, sub formă de P 2 0 5 %. 

20*. Sulfatul de atropină, IV, un alciloid care este utilizat drept anticolinergic, poate 
fi determinat pe cale gravimetrică prin precipitare cu tctratiocianodiamonocromat de amoniu, 
cunoscut sub numele de sarea lui Reinecke, V, 

(Gi 7 H 23 0 3 NH + ) + NH 4 [Cr(NH 3 ) 2 (SCN) 4 ] - (C 17 H 23 0 3 NH + )(Cr(NH 3 ) 2 (SCN)r] (8) + NH| 

IV V VI 
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Dacă sulfatul de atropină impur clntărea 0,8186 g şi precipitatul, VI, clntărca 1,2040 g, 
să sc calculeze conţinutul de atropină % (C17H2JO3N), IV A, din probă. 



IVA 



21. Pentru a sc confirma puritatea unei probe de colesterol (C 27 H 46 0), utilizată drept stan¬ 
dard pentru determinarea colesterolului, (VII), din slnge, s-au utilizat o scrie de teste fizice 
şi chimice. O parte din aceste măsurători, incluzlnd determinarea C, H şi O (prin diferenţă), 
s-au efectuat utilizînd trenul de combustie din fig. 7.11.; Proba clntărca 6,415 mg.' Tubul cu 
Mg(C10 4 ) 2 clntărca 112,162 mg Înainte şl 35,330 mg, după combustie, In timp ce tubul cu 
Ascarit cintărca 28,415 mg Înainte şi 131,804 mg după combustie. Să se compare conţinuturile 
de C%, H% şi 0% găsite In laborator cu conţinuturile reale de C%, H% şi 0%. 

22. Conţinutul de sodiu din ascorbatul de sodiu, VIII (acidul ascorbic este vitamina C 
Iar sărurile sale, la fel ca şi acidul liber slnt utilizate în preparatele conţinlnd vitamina C), 
poate fi determinat pe scară micro, prin Încălzirea probei cu PI 2 S0 4 Sr.lr-o mică nacelă de 
porţelan aflată într-un curent continuu de aer. 

Cînd se usucă, sodiul este transformat în Na 2 S0 4 , Iar materia organică este pierdută sub 
formă de C0 2 şi H 2 0. Să se calculeze conţinutul de Na% din proba de ascorbat de sediu, dacă 
nacela clntărca 514,428 mg, nacela plus proba clnt&reau 524,622 mg, iar nacela plus reziduul 
cintărca 518,084 mg. 

23*. Ccmpusul, 3-(3,4 dihidroxifcnil)alanină, IX, cunoscut drept DL-Dora, este un 
important compus folosit în chimia creierului şi în studiul belii lui Farkinscn. Dacă se ia o pro¬ 
bă £de 10,125 mg, pentru analiza C şi H să se calculeze cantităţile de C0 2 şi H 2 0, in mg, care se 
formează. 


108 



24*. Conţinutul de clor dintr-un ierbi- 
cid, (2, 4-diclorofenoxi) acid acetic, X, a fost 
determinat prin combustie lntr-un raicroba- 
lon cotat pentru combustie In oxigen 
(fig. 7.13). O probă de 12,194 mg a fost În¬ 
făşurată In hlrtie de filtru, plasată lntr-un 
coş de platină iar hîrtia+proba au fost cal¬ 
cinate In atmosferă de oxigen In balonul 
cotat care conţinea clţiva ml de soluţie de 
Na a O*. 

După combustie, soluţia se acidulează 
cu HNOj, se adaugă o soluţie de AgNO s , 
se maturează clorura de argint şi se filtrează 
prlntr-un creuzet de sticlă sinterizată, utili- 
zlnd tehnici micro. Să se calculeze conţinu¬ 
tul de CI % din probă, dacă creuzetul gol 
cîntăreşte 42,318 mg şi creuzetul plus clo¬ 
rura de argint cîntăreşte 54,438 mg. 

25. O probă organică conţin lnd fosfor 
cîntăreşte 8,963 mg. Proba a fost arsă In at¬ 
mosferă de oxigen lntr-un microbalon cotat 
utilizlnd drept soluţie de captare HNO s dilu¬ 
at. Fosforul, care a fost transformat In POjj-* 



Fig. 7-13. Microbalon cotat pentru combus¬ 
tie in atmosferă de oxigen. 


a fost precipitat prin adăugarea unei soluţii de molibdat de amoniu. Precipitatul a fost izolat 
într-o baghetă de filtrare. Să se calculeze conţinutul de fosfor din prob?, sub formă de P e 0 5 %, 
dacă bagheta de filtrare cintărea 61,482 mg şl balonul plus precipitatul de (NH J ) 3 (PMo lî O ll ,) 
cintărea 68,393 mg. 




8 . 

NEUTRALIZAREA ÎN CHIMIA ANALITICĂ 


8.1. INTRODUCERE 

în cadrul analizelor volumetrice se utilizează în mod extensiv procedee 
analitice bazate pe neutralizarea dintre un acid şi o bază. Astfel, poate fi 
determinată, cu un înalt grad de precizie şi exactitate, o întreagă serie de 
acizi şi baze de natură organică sau anorganică. în general, procedeul necesită 
dizolvarea probei acide sau bazice şi apoi titrarea soluţiei cu un titrant stan¬ 
dard, bazic respectiv, acid. 

Deşi, în acest capitol se subliniază importanţa acestui procedeu, mai ales 
în cazul aplicaţiilor necesare analizelor, trebuie să se reliefeze faptul că prin¬ 
cipiile neutralizării sînt, de asemenea, foarte importante şi în cazul altor 
discipline. 

în acest capitol va fi prezentată inportanţa a cinci subiecte principale: 
(1) acizi şi baze tari şi slabe; (2) sisteme conjugate acid-bază; (3) sisteme tam¬ 
pon; (4) relaţii şi calcule privind concentraţia ionului de hidroniu (pH) pentru 
un sistem dat; şi (5) aplicaţii în analiza cantitativă. 


8.2. TEORII PRIVIND CONCEPTUL ACID-BAZĂ 


Cea mai importantă contribuţie la elaborarea teoriei acid-bază a fost 
adusă de către Arrhenius în 1884, care a considerat-o drept o parte 
a teoriei generale privind disocierea electrolitică. în cadrul acestei ipoteze, 
el a considerat drept acizi şi baze, acele specii care produc ioni de hidrogen 
şi respectiv, ioni de hidroxid, atunci cînd sînt dizolvate în apă*. Deşi această 

concepţie a fost şi este foarte utilă, are cîleva limite. De exemplu, defi¬ 

niţiile se aplică numai în cazul soluţiilor apoase. 

Următoarea etapă majoră în elaborarea teoriei acid-bază, a fost în anul 
1905 cînd Franklin a încercat să includă solventul în teoria acid-bază. 
în definiţia propusă de el, un acid este un solut care eliberează un cation 

caracteristic solventului, iar o bază este un solut care eliberează un anion 

caracteristic solventului. Ilustrînd acest fapt, amoniacul lichid ionizează 
conform ecuaţiei: 

NH 3 +nii 3 ^n m+N MJ 

Aşadar, NII 4 C1 şi NaNH 2 sînt săruri acide şi respectiv bazice, în amoniac 
lichid, deoarece ele furnizează speciile NHÎ şi NHJ. 

în 1923, Brons ted şi Lowry, au definit în mod independent 
unul de altul un acid drept o substanţă capabilă să doneze un proton altei 
substanţe, iar o bază drept o substanţă care acceptă un proton. Această teo¬ 
rie are două avantaje principale: (1) conceptul acid-bază nu se limitează 

* în soluţia apoasă va exista un proton sub formă de specie solvatată. Această specie este 
numită ion de hidroniu şi este notată H 3 0 + . 
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numai la folosirea apei drept solvent şi (2) reacţia nu implică numai ioni de 
hidrogen şi ioni dehidroxid. 

In 1923, L e w i s a elaborat teoria electronică privind acizii şi bazele, 
afirmînd că un acid este o substanţă care poate primi o pereche de electroni 
şi o bază este aceea care poate dona o pereche de electroni. Importanţa acestei 
teorii constă în faptul că teoria acid-bază poate fi extinsă în cazul multor 
reacţii, organice şi anorganice, în care nu este implicat nici un proton. 

Deoarece în acest capitol interesul se îndreaptă asupra soluţiilor apoase 
şi în primul rînd asupra acizilor şi bazelor de natură anorganică, conceptele 
elaborate de lîronsted-Lowry şi Arrhenius sînt cele mai utile. 

Conform teoriei BrOnsted-Lowry, ca urmare a pierderii unui proton de 
către un acid, se formează o bază corespunzătoare, numită bază conjugată. 
In mod similar, o bază, după ce a cîştigat un proton, produce un acid, numit 
acid conjugat. Echilibrul ce caracterizează această interdependenţă poate fi 
exprimat sub forma: 

acid bază -fproton (8.1) 

Ca exemple tipice ar fi: 

H 2 O^OH-+H + (8.2) 

NH + ^NH 3 +H + (8.3) 

în reacţia (8.2) ionul de hidroxid este baza conjugată a acidului (apa 

în acest caz), sau apa este acidul conjugat al bazei (ionul de hidroxid). în 
mod similar, amoniacul este baza conjugată a ionului de amoniu, (acid) şi 
ionul de amoniu este acidul conjugat al amoniacului (bază). în tabelul 8.1 
sînt prezentate alte perechi acid-bază conjugate. 


Tabelul 8 . 1 . Perechi de acid-bază conjugate aranjate după tăria lor 


Acidul conjugat 0 



Baza conjugată 0 

Denumirea 

Formula 

Formula 

Denumirea 

Acid percloric 

HC10 4 

CIO7 

Ion de perclorat 

Acid sulfuric 

h,so 4 

hso 4 ~ 

Ion de sulfat acid 

Acid clorhidric 

HC1 

cr 

Ion de clor 

Acid azotic 

HNOj 

N0 3 

Ion de nitrat (azotat) 

Ion de hidroniu 

h 3 o + 

h 2 o 

Apa 

Ion de sulfat acid 

PIS0 4 - 

so 4 ~ 

Ion de sulfat 

Acid fosforic 

h 3 po 4 

h 2 po 7 

Ion de acid fosforic 

Acid acetic 

CH3COOH 

CH 3 COO- 

Ion de acetat 

Acid carbonic 0 

h 2 co 3 

IKXV 

Ion de carbonat acid 

Hidrogen sulfurat 

h 2 s 

HS" 

Ion sulfhidric 

Ion de amoniu 

nh 4 + 

NI I 3 

Amoniac 

Acid cianhidric 

hcn 

CN" 

Ion de cianură 

Ion de carbonat acid 

IIC0 3 ~ 

CO^“ 

Ion de carbonat 

Fenol 

CelIjOII 

c. 6 h s ct 

Ion de fenoxid 

Apă 

H 2 0 

OH - 

Ion de hidroxid 

Alcool etilic 

c 2 h 5 oh 

C 2 H s O" 

Ion de etoxid 

Amoniac 

nh 3 

nh 2 

Ion de amidă 

Metilamina 

ch 3 nh 2 

CII3NH- 

Ion de metilamidă 

Hidrogen 

Ho 


Ion de hidrogen 

Metan 

ci-i 4 

CII 3 

Ion de metil 


a) Enumeraţi în ordinea tăriilor descrescătoare. 

b) Enumerate in ordinea tăriilor crescătoare. 

c) Aceasta este poziţia acidului carbonic bazată pe aciditatea sa aparentă; el apare ca un acid 
slab, deoarece numai o mică fracţiune din bioxidul de carbon dizolvat este sub formă de II2CO3. 
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8.3. TĂRIA ACIZILOR Şl BAZELOR 


In conformitate cu conceptnl BrOnsted-Lowry, tăria unui acid sau a 
unei baze este determinată de capacitatea de a dona, respectiv de a primi un pro¬ 
ton. Aşadar, cu cît protonul este pierdut sau cîştigat mai uşor, cu atît mai tare 
este acidul, respectiv baza. 

Reacţia, care are loc cînd un acid şi o bază de tip Brdnsted-Lowry sînt 


puse împreună, poate fi reprezentată astfel: 

acid 1 4-baza 2 ^bazai+acid a (8.4) 

HCl+H 2 0^Cr+H 3 0 + (8.5) 

CH 3 C00H+H 2 0^CH 3 C00-+H 3 0 + (8.6) 

H 2 0+NH 3 ^0H-+NH+ (8.7) 

H 3 0 + + 0H-^H0H+H0H (8.8) 


In aceste reacţii, acidul 2 este acidul conjugat al bazei 2 , iar baza! este baza 
conjugată a acidului^ 

Poziţia de echilibru este diferită în cazul reacţiilor (8.5) şi (8.6). Mări¬ 
mea acestei diferenţe reprezintă o măsură a tăriei acizilor şi bazelor ce parti¬ 
cipă la reacţie. 

Reacţia va avea loc în direcţia producerii acidului şi bazei mai slabe. 
De exemplu, în reacţia (8.5) HC1 este un acid mai tare decît H 3 0 + , iar H a O 
este o bază mai tare decît ionul de clor. In mod similar, în reacţia (8.8), OH" 
este o bază mai tare decît H 2 0 iar H 3 0 + este un acid mai tare decît H 2 0. 
în consecinţă, aceste două reacţii au loc de la stînga la dreapta. 

Reacţiile (8.6) şi (8.7) nu au loc în direcţia formării produşilor, deoarece 
acizii produşi, H 3 0 + şi NH+, sînt mai tari decît acizii iniţiali, CH 3 COOH şi 
respectiv II 2 0. Bazele produse, CH 3 COO~ şi OH - sînt de asemenea mai tari 
decît bazele iniţiale, H 2 0 şi NH 3 . In tabelul 8.1 sînt corelate tăriile cîtorva 
din cele mai comune perechi de acizi şi baze conjugate şi de aceea, poate fi 
folosit pentru a se prevedea în ce direcţie au loc reacţiile acid-bază. 

Mulţi alţi acizi acţionează în acelaşi fel ca şi HC1 şi sînt numiţi acizi 
tari. în mod similar, multe alte baze acţionează la fel ca OH~ (sursa fiind NaOH) 
şi sînt numite baze tari. Aceşti acizi şi baze fac parte dintr-un grup mai larg 
de substanţe clasificate drept electroliti tari. 

Există de asemenea o mulţime de acizi ce acţionează la fel ca şi CH 3 COOH 
şi baze care acţionează la fel ca NH 3 . Aceştia sînt numiţi acizi şi respectiv 
baze slabe şi fac parte dintr-un grup mai larg de substanţe clasificate drept 
electrolifi slabi. 


8.4. EFECTUL DE NIVELARE 

Studiind tabelul 8.1, se poate nota faptul că apa acţionează fie ca un 
acid, fie ca o bază (în mod amfoteric). Aşadar, dacă un acid este pus în apă, 
este produs ionul de hidroniu. Indiferent cît de tare este acidul dizolvat, 
cel mai tare acid care poate exista în apă este ionul de hidroniu. în mod simi¬ 
lar, cea mai tare bază este ionul de hidroxid. Chiar dacă există o diferenţă de 
tărie acidă între HCIO4, H 2 S0 4 şi HC1, cînd sînt plasaţi în apă ei au aceeaşi 
tărie. O tărie bazică egală poate fi observată pentru LiOH, NaOH şi KOH 
în apă. Efectul solventului devine deci foarte important şi proprietăţile ba- 
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zice şi/sau acide ale acestuia vor juca un rol important în determinarea limi¬ 
telor acide şi bazice în soluţie. Această proprietate a solventului este numită 
efect de nivelare. 

Astfel, apa nivelează toţi acizii tari la tăria ionului de hidroniu şi toate 
bazele tari la tăria ionului de hidroxid. 

Autoprotoliza. Apa pură este uşor ionizată şi, datorită naturii sale amfo- 
terice, ionizarea poate fi exprimată sub forma: 

h 2 o+h 2 cmh 3 o + +oh- 

în care o moleculă de apă acţionează ca o bază şi altă moleculă de apă acţio¬ 
nează ca un acid. Acest tip de echilibru este denumit autoprotoliză. Alte 
exemple de solvenţi cu o comportare similară sînt: 

NH 3 +NH 3 ^NH++NH- 
CH 3 COOH-l-CH 3 COOH^CH 3 COOH+-{-CH 3 COO- 
H 2 S04+H 2 S0 4 ^H 3 S0++HS07 

ch 3 oh+ch 3 oh^ch 3 oh++ch 3 o- 

Constanta de echilibru corespunzătoare autoprotolizei apei este 

K = ° H > 0 * a ° H ~ . (8.9) 

q h 2 o 

Atîta timp cît apa este solvent, activitatea sa este egală cu unu, deoarece 
aceasta este activitatea la starea ei standard. Mai departe, dacă înlocuim 
activităţile cu concentraţiile, ecuaţia (8.9) devine: 

^ap«=[H 3 0 + ][0H-] (8.10) 

unde K ap a este constanta de autoprotoliză. 

Valorile lui K api au fost măsurate cu exactitate în funcţie de temperatură 
şi la 25°C, K api este 1,01 x IO -14 (în această carte se va utiliza valoarea 1,00 X 
X IO -14 ). In tabelul 8.2 sînt prezentate alte valori pentru K apă la diferite 
temperaturi. 

în consecinţă, pentru apa pură rezultă că [H 3 0 + ] trebuie să fie egală cu 
[OH - ] sau să fie egală cu 1,00 x IO -7 M. 

Dacă se măreşte concentraţia ionului de hidroniu, trebuie să scadă con¬ 
centraţia ionului de hidroxid, deoarece produsul lor trebuie să fie egal cu 
1,00 x IO -14 . în mod similar, dacă scade concentraţia ionului de hidroniu, 
trebuie să crească concentraţia ionului de hidroxid. 


Tabelul 8.2. Constantele de autoprotoliză pentru apă, 
lu func(le de temperutură 


t <°C) 

pKapt 

K a pt 

5 

14,734 

0,184x10"“ 

10 

14,535 

0,292 X IO' 14 

15 

14,346 

0,451 x IO" 14 

20 

14,167 

0,681 x IO -14 

25 

13,996 

1,01 X IO -14 

30 

13,833 

1,47 x IO" 14 

40 

13,535 

2,92 X 10‘ 14 

50 

13,262 

5,47 x IO -14 


8 — Chimie anaUtică 
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Tabelul 8.3. Scala pil—//OII 



8.5. pH-UL 


O metodă simplă şi convenabilă pentru a ex¬ 
prima concentraţia ionului de hidroniu rezultă 
din următoarele definiţii: 

pH=Iog iH^ î i = — Io sI h 3° + ] ( 8 - n > 

p°H=l°g-^i—^ =-I°g[OH-] (8.12) 

şi constanta K apa poate fi exprimată sub forma: 

pK apă =log = -log K apa (8.13) 

Kş , pa 

Există unele probleme care împiedică stabi¬ 
lirea teoretică precisă a unei scale simple, bazată 
pe logaritmi în baza 10. în general, aceste prob¬ 
leme se referă la natura dispozitivelor utilizate 
pentru măsurarea concentraţiei ionilor de hi¬ 
drogen. (In general, se măsoară mai curînd acti¬ 
vitatea, şi nu concentraţia). 

Dacă se urmăreşte măsurarea concentraţiei, 
multe din aceste probleme sînt rezolvate prin ca- 
librarea dispozitivelor de măsură. 

Pentru marea majoritate a aplicaţiilor de ru¬ 
tină se poate presupune că coeficienţii de activi¬ 
tate sînt aproximativ egali cu unu, iar concen¬ 
traţiile şi activităţile sînt egale. Astfel, relaţiile 
pentru pH, pOH şi K apa pot fi exprimate în con¬ 
centraţii molare. înlocuind în ecuaţia (8.10) va¬ 
loarea lui K apa şi aplicînd —log ambelor părţi 
ale ecuaţiei, rezultă: 

pH+pOH =14 (8.14) 

în acest mod, dacă se cunoaşte pH-ul se 
poate calcula imediat pOH-ul şi invers. 


8.6. SCALA pH-ULUI 


în tabelul 8.3 este ilustrată o scală a pH-ului 
care acoperă 14 unităţi, stabilită cu ajutorul ecua¬ 
ţiei (8.14). în cazul acestei scale, soluţiile acide 
sînt indicate prin valori de pH<7,00 (pOH>7,00) 
iar soluţiile bazice prin valori de pH>7,00 
(p OH <7,00). 
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Dacă [H 3 0 + ] este egală cu [OH - ], atunci pH=7,00 şi pOH =7,00, soluţia 
fiind neutră. Aşadar, există posibilitatea diferenţierii între soluţiile neutre, 
bazice şi acide, pe baza pH-ului ca şi pe baza concentraţiilor ionilor H 3 0 + 
şi OH - . Deşi aciditatea sau bazicitatea unei soluţii poate fi exprimată şi pe 
baza pOH-ului, în mod obişnuit se utilizează scala pH-ului. Este posibil să 
avem valori negative pentru pH, ceea ce înseamnă că în acest caz, concen¬ 
traţia H 3 0 + este mai mare decît 1 M. Totuşi, aceasta nu se întîmplă în mod 
obişnuit deoarece soluţiile foarte concentrate de acizi tari nu sînt complet 
disociate. în al doilea rînd, aproximaţia prin care activitatea H 3 0 + şi concen¬ 
traţia li 3 0 + sînt egale, coeficientul de activitate fiind egal cu 1 (vezi capi¬ 
tolul 3), nu mai este valabilă în cazul soluţiilor concentrate. 


8.6.1. pH-UL SOLUŢIILOR ACIDE SAU BAZICE 


Acizi şi baze tari. Acizii şi bazele tari sînt clasificate drept electroliţi 
tari, ceea ce înseamnă că ei sînt disociaţi în apă, în mod virtual, în proporţie 
de 100%. Astfel, pentru un acid tare, cum ar fi acidul clorhidric, concentra¬ 
ţia ionului de hidror.iu în apă este egală cu concentraţia analitică iniţială a 
acidului. O soluţie de bază tare poate fi caracterizată în acelaşi mod. Aşadar, 
pentru soluţiile de acizi şi baze tari, pH-ul este calculat cu uşurinţă, deoarece 
concentraţia ionului de hidroniu sau de hidroxid, rezultă direct din concen¬ 
traţia analitică a acidului sau bazei tari. 


Exemplul 8.1. Să se calculeze [H,0 + ], [OH - ], pH-ul şi pOH-ul pentru 100 ml de solu¬ 
ţie de HC1 0,0250 F. 

[H a O + ]=2,5 x IO -2 Al (HC1 este complet ionizat) 

K„ f d=[H 3 0 + )[OHr] 

1,00 x 10 -M s=2,50 x 10 -2 [OH“] 

[OH - ]=4,00 X IO -13 M 

pH=-log[H a O + ] 

pH= — log 2,50 x 10 -a = 1,60 

pOH=—log[OH - ] 

pOH= — log 4.00 x 10 -J3 = 12,4 

14=pH+pOH 

pOH=14,00-1,60 = 12,4 

Exemplul 8.2. Să se calculeze pH-ul şi pOH-ul pentru soluţia obţinută prin amestecarea 
a 400 ml de apă cu 200 ml dc NaOH 0,0500 F. Se presupune că volumele sînt aditive. 

ml Kt0 H X F.v-or^rnmoli-faOH 
200 ml x 0,0500 F=10,0 mmoli 

mmoli NaOH 

mls-aon+ml IIa o =Fn » oh 
100 mmoli 

-=1,67 x IO -2 F 

200 ml+ 400 ml 

[OH - ]=l,67 x IO -2 M (NaOH este complet ionizat) 

pOH=—logfOK - ] • 

pOH=—log 1,67 x 10 -2 =1,78 

14,00=pH + pOII 

pH= 14,00- 1,78=12,22 

Pentru soluţiile (<10 -6 M) de acizi sau baze tari, trebuie să se ia în 
consideraţie ionizarea apei şi contribuţia sa la concentraţia de echilibru a 
[H 3 0 + ] şi [OH - j. 
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în cazul în care concentraţiile acidului sau bazei sînt mai ridicate, 
ionizarea apei este suprimată de efectul ionului comun (principiul lui Le 
Chatelier) şi influenţa datorată apei devine neglijabilă. 

Exemplul 8.3. Să se calculeze [H 3 0 + ], [OH - ], pH-ul şi pOH-ul pentru o soluţie de HC1 
de concentraţie 5,00xl0 -8 Af. [pH-ul soluţiei nu poate fi 7,30 (pH-ul=—log 5,00 x IO -8 ), adică 
bazic, deoarece soluţia a fost preparată cu HC1]: 

HC1 H s o + +cr 


2H 2 0±ţH 3 0 + +0H - 


Bazlndu-nc pe ecuaţiile de disociere de mal sus, putem scrie: 
[H,0 + ]=[Cl-] + [OH-] 


[H,0+J = 5,00x10-*+- 


<K.,d=[H,O t 'l[OH-]) 


[H.O+] 

[H,0 + ] s —5,00 xlO -8 [HaO + J —1,00 X l<r u =0 

Această ecuaţie se poate rezolva ca o ecuaţie de gradul doi: 

[H* 0 + ]= —(—5.00 Xl 0 ~ 8 )± V(-5,00xl0 -8 ) a +4(l)(l,00 xlO -14 7 
2 

r „ rt+1 5,00 x 10 -8 ±2,06 x IO -7 
[H 3 0 ] =--- 

. 5,00 xIO -8 -2,06xIO -7 

[H 3 0 + ]=---* (soluţie nercală) 


[H 3 0 + ] = 


5,00x 1Q -8 +2,06 x 10 -: 


[H 3 0]=l,28 x IO -7 M 
PH= — log[H 3 0 + ] 


pH=—log[l,28 xl0 -7 ]=6,89 
tf« pa =[H 3 0 + ][OH - ] 

1,00 x 10 -14 =[1,28 x 10 -7 ][OH - ] 
[OH-] = 7,81xlO -8 
pOH=—log[OH“] 
pOH=—log[7,81 X IO -8 ]=7,11 


Acizi şi baze slabe. în cazul acizilor şi bazelor slabe nu se intîmplă ace¬ 
laşi lucru, deoarece ele sînt parţial ionizate în soluţii apoase. Aşadar, concen¬ 
traţia ionului de hidroniu pentru un acid sau concentraţia ionului de hidro- 
xid pentru o soluţie bazică este întotdeauna mai mică decît concentraţia 
analitică iniţială. Mărimea acestei diferenţe este determinată de gradul de 
ionizare al acidului slab sau bazei slabe şi este reprezentată prin constanta 
de ionizare respectivă. Deci, în orice calcul privind acizii şi bazele slabe, 
trebuie să se folosească expresia constantei de echilibru. 


Constante de ionizare. Există mii de acizi şi baze slabe, majoritatea 
fiind de natură organică. în anexa a IlI-a sînt enumerate constantele de ioni¬ 
zare pentru cîţiva din cei mai obişnuiţi acizi slabi şi baze slabe, de natură 
organică şi anorganică. în general, motivele pentru care apar diferenţe în 
constantele de ionizare se datorează efectelor structurale, cum ar fi efectul 
inductiv, de rezonanţă, steric etc. 

Să considerăm o soluţie apoasă de CH 3 COOH, in care, pentru etapa de 
ionizare, se scrie ecuaţia: 


CH 3 COOH -f H 2 0^H 3 0 + +CH 3 C00 - (8.15) 
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Dacă se presupune că activităţile sînt egale cu concentraţiile, relaţia pentru 
echilibrul ecuaţiei de ionizare este: 


_ IH.o^ncH.cop; ] 76 x 10 _, 

CH3COOH 


(8.16) 


Cu ajutorul acestei relaţii, se poate calcula concentraţia ionului de hi- 
droniu pentru o soluţie de CH 3 COOH. Pe măsură ce pentru o serie de acizi 
descreşte constanta de ionizare, descreşte gradul de aciditate şi de asemenea 
concentraţia ionului de hidroniu din soluţie. 

Exemplul 8.4. Să se calculeze concentraţia ionului de hidroniu şi pH-ul unei soluţii de 
CH3COOH 0,100 F. 

Pentru fiecare ion de hidroniu format In reacţia (8.15) se formează o cantitate echivalentă 
de ioni de acctat. Astfel: 

[H 3 0 + ]=[CH3C00“1 

Şl 

C C h,cooh= [CH 3 COOH] + [CH 3 COO-] 

Dacă se presupune că ionizează numai o cantitate foarte mică de CH3COOH, atunci se 
poate neglija ICII3COO - ] şi se poate scrie: 

^ C CH a COOH=°> 100 = j CH 3 COOH ] 

Această aproximare pare să fie justificată deoarece pentru CH 3 COOH, K a este mică. 
Înlocuind în expresia constantei de echilibru (8.16), rezultă că: 

[H,0+] = \K. ■ C CHjC0 oh (8-17) 

(H 3 0+]= Vl,76 x 10“ 5 (0,100)=1,32 XIO -3 Af 
pH=-log[H 3 0 + ] = 2,88. 


Este important să se realizeze faptul că soluţia problemei din exemplul 
8.4, este aproximativă. Bazîndu-ne pe valoarea lui K a , s-a presupus ca fiind 
neglijabilă cantitatea de acid care este ionizată. 

Pentru acizi mai tari (pentru K a valorile sînt mai mari) această aproxi¬ 
mare nu mai este valabilă. A doua presupunere a fost că H 3 0 + provine numai 
din ionizarea acidului. Acest fapt este valabil pentru toate sistemele, cu ex¬ 
cepţia soluţiilor foarte diluate (10~ 6 M şi mai puţin) şi pentru acizi foarte 
slabi (K a = IO -12 şi mai mică). 

Aproximarea poate fi verificată întotdeauna, introducînd valorile cal¬ 
culate în expresii mult mai exacte. De exemplu, deoarece în exemplul 8.4 
[CH 3 C00-]=[H 3 0 + ], [CH 3 COO _ ] =1,32 X IO" 3 şi este aşadar neglijabilă faţă 
de 0,100 din expresia ce defineşte, C chcooh . 

Exemplul 8.5. Să se calculeze pH-ul şi concentraţia pentru toate speciile dintr-o soluţie 
de acid cloracetic CH a ClCOOH, de concentraţie 0,100 F, F 0 =l,36 x IO -3 . 


(a) 


CH3CICOOH+H a Oţ=sHsO + +CH a ClCOO- 
[H30 + [CH a ClC00-J 


= 1,36 x 10 -a 


[CH a ClCOOII] 
[H 3 0 + ] = [CH a ClCOO") 
c CH ciCOOH = °' 100iW = l CH a C1COOH ] 
[H 3 0 + ] 2 


0,100 


- =1,36 x IO -3 


[H 3 0 + ]=l,17 xlO -2 M; pH=l,93 
[CH a ClCOO - J=1,17 x IO -2 M 
[CH a ClCOOH]=0,100 M 
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Este evident că aproximaţia folosită în cazai (a) reprezintă o eroare, deoarece [CH 2 ClCOOH] 
este mai mică de 10 ori faţă de [CH a ClCOO - ]. Cu alte cuvinte, se poate spune că mai mult de 
10 % din acidul slab este ionizat. Astfel, se pot scrie relaţiile: 

[H 3 0 + ] = [CH 2 C1C00 - ] 

c CH s CiC00H= 0 ' 100 F= [CH a ClCOOH] + [CHsCICOO-J 
şi [CH 2 C1COOH]=0,100-[H 3 0 + ] 

Prin această ecuaţie se afirmă că suma tuturor speciilor conţinute de cloroacctat este egală 
cu concentraţia analitică. înlocuind în expresia constantei de echilibru, rezultă: 


1,36 


[HaP*]» 
0,100-[H 3 0 + ] 


[H 3 0 + ] 2 +l,36 x 10 -3 [H 3 O + ] -1,30 X 10^=0 
ecuaţia se rezolvă după formula ecuaţiei de gradul doi: 

-1,36 X 10~ 3 ± V(T,36 X IO" 3 ) 2 —4(1)( —1,36 H)~ J » 

2 ( 1 ) 

-1,36 x 10 -3 +2,34 x IO -3 
[H 3 0 + ]=--- 


[H 3 0 + ]= - 


— 1,36 x IO -3 —2,34 x IO -3 

[H 3 0 + ]=-(soluţie nereală) 


[H 3 O + ]=s1,10 x 10 - * M; p H=l,96 
[CH 2 ClCOO~] = 1,10 x 10 -2 M 
(CH 2 C1COOH] = 8,90 x 10 -2 M. 


Soluţii de baze slabe. Calculele necesare pentru stabilirea concentraţiei 
ionului de hidroniu şi a pH-ului soluţiilor de baze slabe sînt analoge cu cele 
folosite la sistemul acizilor slabi, cu excepţia faptului că acum se foloseşte 
o constantă K b . Aşadar, aproximarea care poate fi făcută este determinată 
de concentraţia analitică a bazei slabe şi de valoarea lui K b . 

Exemplul S.6. Care este [OH - ], [H 8 0 + J şi pH-ul unei soluţii de NH 3 0,100 F. 


NH 3 + H 2 Ov*NH7+OH - 

[NH+HOH-] 
K # = 1,79x10-*= - 


; ( 818 ) 
(8.19) 


[NH 3 ] 

Deoarece se formează o cantitate egală de NH| şi OH - , 

[NH+]=[OH“] 

Şl 

Atunci cînd cantitatea de amoniac care ionizează este mică, [NH^ - ] este neglijabilă şi 
Cnh=0, 1 0°s[ n H 3 ] 

înlocuind în (8.19), rezultă: 


[OH-]=Y k *' c NHj 
[OH“] = Vl,?9 x IO -5 x 0,100 = 1,34 x IO -3 M 
K avt 1,0 X IO -14 


[H 3 o + ]= 


[OH - ] 1,34 X IO -3 

pH= — log[H s O + ]= -log 7,47 X 10 -12 =11,1 
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în mod similar: 


K [OH-]» _ [K apa ]' 

" [NH 4 OH] [H 3 0 + ] 2 [NH 4 0H] 

[H 3 0 + ] = 1/—^— 

înlocuind valorile pentru /C-url şi [NH 4 OH] rezultă In mod direct [H 3 0 + I. 


Este evident că dacă pentru o bază K b scade, atunci scade şi tăria sa. 
Aceasta înseamnă că, cu cît este mai scăzută valoarea lui K b , cu atît rezultă 
mai puţini ioni de hidroxid, într-o soluţie de concentraţie dată. 

Acizi şi baze conjugate. Relaţiile ce caracterizează ionizarea acizilor 
şi bazelor conjugate în apă, pot fi scrise ca şi cum aceştia ar fi acizi sau baze 
slabe. De exemplu, CH 3 COO- este o bază slabă conjugată a acidului CH 3 COOII, 
iar relaţiile pentru ionizare şi echilibru sînt următoarele: 

ch 3 coo-+H 2 O^CH 3 COOH+OH" 

K cn,coo- = [CH 3 C00H][0HH 
6 [CH 3 COO _ ] 


( 8 . 22 ) 

(8.23) 


Deoarece [OH~] = ■ > înlocuind în ecuaţia (8.23), rezultă: 


sau: 


1CH ’ C00H1 ^ 

[CH 3 COO-] 


a -Ch 3 coo- ^ [CH 3 COOH] _ 1 

K apd ~ [H 3 0+][CH 3 G00-] ~ A CH 3 C 00 H 


Aşadar, pentru orice acid slab şi baza sa conjugată: 

k ch.cooh K c 3 H,or =Kavă (8.24) 

O relaţie similară poate fi scrisă pentru orice bază slabă şi acidul său 
conjugat: 

kT'-K™* =K api (8.23) 

Importanţa acestor relaţii constă în faptul că, toate calculele privind 
concentraţia ionului de hidroniu pentru soluţiile de acizi slabi, baze slabe 
şi sărurile lor, se pot baza, fie pe valoarea lui K a , fie pe valoarea lui K b . Dacă 
se alege K a , toate echilibrele trebuie să fie scrise sub formă de ionizare a 
unui acid sau acid conjugat la o bază conjugată sau respectiv la o bază 
(v. anexa III, pentru valorile lui K a şi K b ). Aceste relaţii simple prezintă un 
avantaj deosebit atunci cînd se calculează concentraţiile ionului de hidro¬ 
niu pentru soluţiile sărurilor acizilor slabi sau bazelor slabe. 

Ilidroliza: pH-ul soluţiei. Dacă se dizolvă în apă o sare a unui acid slab 
şi a unei baze tari, cum ar fi NaC 2 H 3 0 2 , soluţia este bazică datorită prezenţei 
bazei conjugate GH 3 COO _ . Echilibrul, numit adeseori hidroliză, este dat de 
reacţia (8.22), iar constanta de echilibru de ecuaţia (8.23). Constanta de echi- 
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libru poate fi de asemenea exprimată mai bine în funcţie de K a , decît în 
forma bazei conjugate: 


K ttpa _ [CH 3 COOH][OH~] 
K a ~ [CH3COO-] 


(8.26) 


Exemplul 8.7. Să se calculeze [OH - ], [H 3 0 + ] şi pH-ul pentru o soluţie de CH 3 OCONa 
a cărei concentraţie analitică este 0,100 F. 

Conform reacţiei (8.22) se formează cantităţi echivalente de CH 3 COOH şi OH - . 

Aşadar, 


[CH 3 COH]=[OH - ] 

c CH 3 COO - = [CH.COO-] + [CHsCOOH] 


Dacă la hidroliză participă foarte puţini ioni de acctat, cantitatea de acid acetic formată 
va fi foarte mică. Astfel, 


C CH coo-=°> 100 Af = [CH 3 COO - ] 
Înlocuind in ecuaţia (8.23), rezultă 


5,68 x 10 -1 °= 


[OH - ]» 

[ 0 , 100 ] 


•au In ecuaţia (8.26) 

1,0X10~ M _ [OH - ]» 

1,76 X IO -5 “ [0,100] 

unde K a = 1,76 x IO -5 , A^ H » C00 “ =5,68 X IO -10 şi K flpa =l,0 x IO -14 rezultă: 

[OH - ]=7,53 X10"» M 
[H 8 0 + ]=1,33x 10-»M; ([ h 3 ° + ]= 

pH=8,88. 


Ecuaţiile (8.23) şi (8.26) pot fi exprimate în termeni de [H 3 0 + ], întrucît 
[OH - ] =K aj ,a/[H 3 0 + ]. Deci: 

1 / 1 / ■ K ° 
[H 3 0 + ]=I/ ,.ch,coo . c şi [II 3 0 + ] == C CH coo- (8.27) 

r iv 4 u ch,coo * * 

unde [CH3COO - ] = Cch,coo- 

în exemplul 8.7 s-au făcut două aproximări. Prima presupune că sin¬ 
gura sursă de OH - este din hidroliză CH 3 COONa. Acest lucru este adevărat, 
cu excepţia soluţiilor extrem de diluate. A doua, presupune că se poate 
neglija cantitatea de acetat transformată într-o formă nedisociabilă. Acest 
lucru poate fi luat în considerare, chiar dacă în cadrul hidrolizei se formează 
un acid slab disociat, (CH 3 COOH) datorită faptului că în acelaşi timp se for¬ 
mează o bază puternică (OH - ). Neutralizarea (reversul hidrolizei) este o 
reacţie mult mai favorabilă. 

Tratamentul soluţiei de sare a unei baze slabe-acid tare este analog 
cu cel în cazul acid slab-bază tare, excepţie făcînd faptul că soluţia trebuie 
să fie acidă, atîta timp cît este implicat un acid conjugat. Aşadar, etapa de 
hidroliză poate fi exprimată ca o funcţie de K b sau în termeni de K a pentru 
acidul său conjugat. 
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Exemplul 8.8. Să se calculeze [H + ] şi pH-ul unei soluţii de NH 4 C1 a cărei concentraţie 
analitică este 0,100 F. 

K]} h *= 1,79 x IO" 5 , K*K =5,59 x 10 -10 şi K apt = 1,0 X 10 ~ 14 

NH++H 2 O^NH 3 +H 3 0 + 

[NH 3 ][H 3 0+] K apa „ NH + [NH 3 ][H 3 0+] 

-=- sau Kv 4 =- 

[NH+] K » [NH+] 

Din ecuaţia (8.28) se poate afirma că: 

[NH 3 ]=[H 3 0 + ] 

Dacă hidroliza este mică [NH^ - ] ») [NH 4 OH] şi atunci 

C NH+=0,100 ^[NH + ] 
înlocuind in ecuaţia (8.29), obţinem: 

[H.O + ]= C »H, sau [H„0+]= V ■ C NH( + (8.30) 


^ T /l.OxHT 14 . ---- 

[H 3 0 + ]= W 79xlQ - 6 (0,100) sau [H 30 + ] = V5,59 x IO -10 X 0,100 

[H 3 0 + ] = 7,48 x IO - ®; pH=5,13 

Calculele sînt simplificate datorită a două aproximări. S-a presupus 
că singura sursă de H 3 0 + este hidroliza şi că se poate neglija cantitatea de 
NHJ transformată în NH 3 nedisociat. Motivele pentru care s-au făcut aceste 
presupuneri sînt similare cu cele din cazul unei sări a unei baze tari-acid slab. 

O soluţie a unei sări de acid slab-bază slabă are o comportare analogă 
cu cea a sistemului de hidroliză discutat anterior. 

De exemplu, în cazul unei soluţii de acctat de amoniu, etapele de hi¬ 
droliză sînt: 

CH 3 COO- +H 2 CMCH 3 COOH+OH" 

NH. + +2H 2 O^NH 4 OH +H 3 0+ 

pH-ul soluţiei va fi determinat de substanţa care este mai puţin diso¬ 
ciată: acidul slab sau baza slabă. Dacă cel mai puţin disociat este acidul slab, 
atunci soluţia va fi bazică, iar dacă baza slabă va fi mai puţin disociată, 
soluţia va fi acidă. Deci, pentru orice calcul trebuie luate în considerare 
amîndouă etapele de hidroliză prin combinaţia celor două cazuri anterioare: 

Pentru cazul acid slab-bază slabă, se poate arăta că: 

(8.31) 

unde K a şi K b sînt constantele pentru acidul slab şi pentru baza slabă care 
participă la hidroliză. Deci, se poate trage concluzia că pH-ul soluţiei nu va 
depinde de concentraţia analitică a sării utilizate. 

Utilizarea ecuaţiei (8.31) este limitată de cîteva presupuneri. Principala 
dintre ele este aceea că, concentraţia cationilor şi anionilor (ionii de amoniu 
şi de acetat, în exemplul dat), trebuie să fie aproape egală cu concentraţia 


(8.28) 

(8.29) 
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analitică a sării. Cu alte cuvinte, cantităţile de acid slab şi de bază nedisociate, 
formate în timpul hidrolizei, trebuie să fie neglijabile în stabilirea concen¬ 
traţiei. 


8.7. SOLUŢII TAMPON 

în multe soluţii, chiar cînd se adaugă un acid sau o bază tare, pH-ul 
se schimbă foarte puţin. Aceste soluţii care au tendinţa să reziste la schimbă¬ 
rile pH-ului, sînt numite soluţii tampon. 

Soluţiile tampon au o foarte mare importanţă. De exemplu, pentru a 
decurge în mod adecvat, multe procese fiziologice necesită un pH fix. Ade¬ 
seori, domeniul în care poate varia pH-uI este foarte strîmt. Pentru a se men¬ 
ţine acest pH, natura a introdus în sistem substanţe tampon şi în mod frec¬ 
vent componente ale acestora sînt utilizate de către chimişti în laborator. 
De aceea, trebuie să fie bine înţelese condiţiile pe care trebuie să le îndepli¬ 
nească o substanţă tampon. 

în cadrul chimiei experimentale, pentru toate aplicaţiile chimice şi in¬ 
strumentale este esenţial să se păstreze controlul pH-ului. 

Adeseori, succesul acestor aplicaţii depinde de modul în care a fost 
controlat şi menţinut pH-ul. 

Cel mai obişnuit tip de soluţie tampon este realizat prin dizolvarea în 
apă, a unui acid slab şi a uneia dintre sărurile sale sau prin dizolvarea, în apă, 
a unei baze slabe şi a uneia dintre sărurile sale. De exemplu, să considerăm 
întîi cazul în care ionizarea are loc conform reacţiei: 

HA+H 2 0^H 3 0 + +A- (8.32) 

Dacă se adaugă sarea unui acid slab, NaA, atunci concentraţia de H 3 0 + 
va scade (pH-ul creşte), conform principiului lui Le Chatelier acesta 
înseamnă că echilibrul se schimbă înspre partea stîngă. 

Dacă îu soluţie se introduce un acid tare sau orice altă sursă de ioni de 
hidroniu, atunci are loc asocierea cu anionul A“, reversul ^reacţiei (8.32). 
Întrucît există o mare rezervă de anioni A - , se observă numai o mică schim¬ 
bare a pH-ului. 

Dacă în soluţie se introduce o bază tare sau o sursă de ioni de hidroxid, 
are loc neutralizarea ionului de hidroniu din reacţia (8.32). Pentru a înlocui 
ionii de hidroniu consumaţi, se va ioniza o cantitate mai mare de HA şi întru¬ 
cît există o rezervă de HA, pH-ul se va schimba foarte puţin. 

Un tampon realizat dintr-o bază slabă (BOH) şi sarea ei (BX) poate fi 
descris într-un mod analog. în acest caz, trebuie să se ia în consideraţie ioni¬ 
zarea bazei slabe: 

H,0 

BOH “ B++OH- (8.33) 

Pe măsură ce se adaugă ioni de hidroniu, aceştia sînt neutralizaţi de 
ionii de hidroxid care sînt înlocuiţi printr-o ionizare mai avansată a BOH. 
Dacă se adaugă ioni de hidroxid, aceştia sînt consumaţi prin reacţia cu B + 
pentru a forma baza slabă nedisociată. 

Exemplul 8.9. Să se calculeze [H s O + l şi pH-ul unei soluţii preparate din 0,100 moli de 
CH 3 COOH şi 0,100 moli de CH 3 COONa, diluaţi Intr-un litru de soluţie. 

ch 3 cooh+h 2 o ^ h 3 o-*--i-ch 3 coo- 

, [HaO+KCHaCOCT] 

#„=1,76x10**= -L-=— -- - 

[CH3COOH] 
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Se presupune că ionizează şi hidrolizează numai foarte mici cantităţi de CH 3 COOH şi 
respectiv, CH s COO - . Luîndu-se în considerare concentraţiile analitice iniţiale, pot fi scrise urmă¬ 
toarele aproximaţii: 

c CH 3 COOH=°> 100 M=s[CH 3 COOH] 

C CH 3 COO -= 0 ' 100 M=aCH 3 COCT] 
înlocuindu-se in expresia constantei de ionizare, rezultă: 


1,76 x 10-®= 


[H 3 Q+] [0,100] 

[ 0 , 100 ] 


[H 3 0+]= 1,76x10“» M; 


[H 3 0 + ]C CHaCOO _ 
g ch 3 cooh 
pH—4,77 


(8.34) 


Exemplul 8.10. Să se calculeze cite grame de CH 3 COONa trebuie să fie adăugate in 100 ml 
de soluţie de CH 3 COOH 0,100 F, pentru a se obţine o soluţie avind pH-ul egal cu 4,20. Se pre¬ 
supune că volumele răraln constante 


pH=4,20=—log[H 3 0 + ] 


[H 3 0 + ] = 6,31 X 10 -s M 


1,76x10“®= 


[H;,0+][CH ; ,COQ-] 

ICH 3 COOH] 


Cch^ooh ^ 0 ’ 100 MsICHaCOO-] 


1,76x10-®= 


(6,31 X 10 8 )C’ ch coo _ 


( 0 , 100 ) 

C CH a COO-"0.0279M S [CH 3 COO-] 

gCH 3 COONa=100 ml xM CH 3 COONa xmasa moleculară a CH 3 COONa 
moli 


gCH 3 COONa=100 ml x 0,0279 


1 000 moli 


X 82,03 g/mol=0,229 g. 


Aproximarea ce a condus la expresia (8.34) este acceptabilă numai cu 
condiţia ca acidul să nu fie prea tare şi concentraţia analitică să nu fie prea 
mică. Dacă acidul este prea tare, atunci trebuie să se ia în consideraţie şi 
H 3 0 + provenit din ionizarea acidului, în timp ce pentru soluţiile foarte diluate 
trebuie să se ia în considerare ionii OH" din apă. 

Ecuaţia (8.34) poate fi scrisă şi sub forma: 


[H 3 0 + ]=K a 


jţ fracţia ncneutralizată 
fracţia neutralizată 


(8.35) 


Dacă ecuaţia se logaritmează, ea devi 


pH=pK fl +log 


fracţia nencutralizată 
fracţia neutralizată 


(8.36, 


În multe domenii ştiinţifice se foloseşte forma (8.36) a ecuaţiei cunoscută 
sub numele de ecuaţia Henderson-Hasselnalch. Principalul avantaj al acestei 
ecuaţii este că se pot obţine direct valorile pentru pH. 


Exemplul 8.11. Să se calculeze [H 30 + ] şi pH-ul unei soluţii tampon preparate din 0,100 moli 
de NH 3 şi 0,100 moli de NH 4 CI, diluaţi pină la un litru de soluţie. 


NHs+HaO ^ NH^ + OH - 


K„= 1,79x10-®= 


[NH+HOH-] 

[NH 3 ] 
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Problema este analogă cu cea din exemplul 8.9. Dacă baza nu este foarte puternică şi con¬ 
centraţiile prea mici, se pot face următoarele aproximări: (deoarece ionizarea (NHs) şi hidro- 
liza (NHj") vor fi foarte mici): 

C NHj =0,100 M~[NH 3 ] 

C„h=0,100s[N h +] 
înlocuind In expresia constantei de ionizare, rezultă: 

_ 5 [0,100][QH~~] C nh+[° h ~] 


[H a O + ]=5,59 x IO -10 M ; pH=9,25 

Ecuaţia (8.37) scrisă sub forma Henderson-Hasselbalch este: 

tt rr „ , , fracţia neneutralizată 

pH=pK„,-pK t +log—1-- ■ ■ 8.38) 

fracţia neutralizată 

Scrisă în termeni de K a pentru acidul conjugat al bazei slabe, ecuaţia 
devine: 

tt r rBH+ î fracţia neneutralizată on . 


pH=pK. +Iog- 


fracţia neutralizată 


Exemplul 8.12. Să se calculeze raportul molar NHa/NIij - lntr-o soluţie tampon cu pH-ul 
de 9,30. Dacă soluţia are exact 500 ml şi conţine 10,0 g de NHj, să se calculeze ce cantitate de 
NH 4 CI In g, trebuie să fie prezentă In soluţie. 

[pH] = 9,30=—log[H 3 0+] 

[H a O + ] = 5,01 x IO -10 M; [OIi - ]=2,00 x IO -6 M 

[NH+][OH - ] 

K»=l,79xl0-®=- 

[NH 3 ] 

[NH. + ][2,00xl0 -5 ] 

1,79 X 10~ 8 = —- 

[NHs] 

[NH,] , _ 


Acelaşi rezultat se obţine utilizlnd forma Henderson-Hasselbalch [ecuaţia (8.38)] 

[NH„] 

9,30=14—4,75+log - 

INH+] 


[NH,] 

log —--— =0,05 

[NH+] 


[NH+] [NH + ] 

g NH,/1 

Af jjh — "" — 

* masa moleculară a NH, 

20 g/l 

M„ h = — -=1,17 M 

17,04 g/mol 

w M NH, 1,17 M 

Af NH ci =-=-=1,04 M 

NH * Q 1,12 1,12 

gNH 4 Cl=500 ml x M nh C1 xmasa moleculară a NH 4 C1 
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Exemplul 8.13. Să se calculeze pH-ul soluţiei preparate prin amestecarea a 100 ml de 
HC1 0,0800 F şi a 50 ml de etanolamină 0,200 F (K b —4,0 x IO -5 ). Se presupune că schimbarea 
de volum este aditivă: 


c 2 h 4 ohnh 2 (B)+hci -;c 2 h 4 o i ini i + cr( h a + cr) 

50 ml x 0,200 F=10,0 mmoli B 

100 ml 8,00 mmoli HG1 

- X 0,800 F= - 

150 ml 2,00 mmoli B în exces 


2,00 mmoli 

C B = -=1,33 X IO -2 M ~ [B] 

150 mlj 

Din stoechiomctria reacţiei, rezultă că mmoli de HB + formaţi vor fi egali cu concentraţia 
acidului adăugat. 

8,00 mmoli 

C HB +=--= 5,33 x IO" 2 M~[HB + ] 


în cele de mai sus s-au făcut două aproximări. Prima constă In faptul că, concentraţiile 
lui BH + şi B sint egale cu concentraţiile stoechiometrice şi a doua, că valorile lor nu sînt influen¬ 
ţate de ionizarca lui B. 

C B 

pH=pK aj>a -pK i +log j. - 

U HB+ 

1 33 X10 -î 

pH=14—(—log 4,0 xlO^+log — 1 -— =9,00 

5,33 X10 


Capacitatea dc tamponare a soluţiilor tampon. Capacitatea pe care o 
are soluţia tampon de a consuma un acid sau o bază nu este infinită. Fiecare 
soluţie tampon preparată este capabilă să reziste numai la o anumită canti¬ 
tate de acid sau bază adăugată. Această cantitate, măsurată, este numită 
capacitatea de tamponare a soluţiei tampon şi se defineşte ca fiind numărul 
de mmoli dintr-o bază sau acid tare, necesari pentru a ridica cu o unitate 
pH-ul unui litru de soluţie tampon. 

Există două metode experimentale pentru producerea de soluţii tampon 
de înaltă capacitate. Prima metodă foloseşte o concentraţie mare a compo¬ 
nenţilor tampon. în cadrul celei de a doua metode, concentraţia acidului 
(bazei) slabe care este prezentă în soluţie, trebuie să fie egală cu concentraţia 
sării sale. Deci, capacitatea maximă este obţinută atunci cînd constanta de 
disociere pentru acidul slab ( K apa IK b în cazul unei baze slabe) este egală cu 
concentraţia dorită de ioni de hidroniu. în mod obişnuit, se foloseşte o com¬ 
binaţie a acestor două metode. 


Exemplul 8.14. Să se calculeze schimbarea dc pH dacă Intr-o soluţie tampon preparată 
ca în exemplul 8.9 au fost adăugaţi 1,000 x IO -3 moli dc HC1. Se presupune că volumele nu se 
schimbă. 

Dacă se presupune că HC1 transformă CH 3 COO“ In mod stoechiometric In CH„COOH, 
se obţine un rezultat aproximativ. Acesta este acceptabil, deoarece cantitatea de acid adăugată, 
chiar dacă este un acid tare, este foarte mică In comparaţie cu concentraţia componenţilor solu¬ 
ţiei tampon. Aşadar, 

c CH COOH == 0,100 M +0,001 A/~[CH 3 COOH] 

^CHjCOO - =0.100 M 
înlocuind în ecuaţia (8.35), rezultă: 

1,76 x 10~ 5 = 

[K 3 O + ] = l,80 xlO -5 M; pH=4,74 


-0,001 Ms[CH 3 COCr] 

[H 3 0+][0,0991 

[ 0 , 101 ] 
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Adăugarea acidului în soluţia tampon din exemplul 8.9 provoacă scă¬ 
derea pH-ului cu 0,01 unităţi de pH. Adăugind aceeaşi cantitate de HC1 
într-un litru de apă pură, în care nu au loc schimbările de volum, se pro¬ 
voacă o scădere a pH-ului de la 7,00 la 3,00 sau 4,00 unităţi de pH. 


Prepararea soluţiilor tampon. Principalul organism care s-a ocupat 
de-a lungul anilor în SUA cu stabilirea soluţiilor tampon standard a fost 
Biroul Naţional de Standarde (The National Bureau of Standards). 

în tabelul 8.4 sînt prezentate concentraţiile, sărurilor necesare pentru 
prepararea unor soluţii standard de pH. Aceste soluţii, preparate cu grijă 
şi la temperatură controlată, pot fi considerate drept standarde primare cu 
excepţia soluţiilor de KH 3 (C 2 0 4 ) 2 şi Ca(OH) 2 . 

în tabelul 8.4 sînt prezentate şi alte două importante proprietăţi ale 
amestecurilor cu pH standard. Schimbarea pH-ului care are loc în urma 
diluării soluţiei cu apă în proporţie de 1:1, se exprimă sub forma ApHj/ 2 , 

Tabelul S.4. Valorile pH-ului penlru o serie de srandarde primare şi alte soluţii tampon utile 


Standarde primare 

Standard - - — Standard 


T (°C) 

KH 3 (C 2 0 4 ) 2 • 
•2H 2 0 
(0,05 F) 

KHC 4 H 4 0„ 
(saturat la 
25 e C) 

khc 9 h 4 o 4 

(0,05 F) 

kh 2 po 4 

(0,025 F) 
Na 2 HP0 4 
(0,025 F) 

Na 2 B 4 0 7 • 

•ioh 2 o 

(0,01 F) 

Ca(OH) 2 
(saturat la 

25 °C) 

20 

1,68 


4,00 

6,88 

9,22 

12,63 

25 

1,68 

3,56 

4,01 

6,86 

9,18 

12,45 

30 

1,69 

3,55 

4,01 

6,85 

9,14 

12,30 

ApH„ 2 
unităţi de 
pH pentru 
diluţie 1 : 1 
dpH/dt 

-f 0,186 

+ 0,049 

+0,052 

+0,080 

+0,01 

ca. - 0,28 

la 25 C C uni 
tăţi de pH 

+0,001 

+0,001 

+0,001 

+0,003 

-0,008 

-0,033 

Soluţii tampon utile 


Compoziţia/100 ml" pH-ul 


25 ml KC1 0,2 F-f 67,0 ml PICI 0,2 F 1,0 

25 ml KC1 0,2 F+6,5 ml HC1 0,2 F 2,0 

50 ml KHP 0,1 F-f 22,3 ml HC1 1 F 3,0 

50 ml KHP 0,1 F+0,1 ml HC1 0,1 F 4,0 

50 ml KHP 0,1 F+22,6 ml NaOH 0,1 F 5,0 

50 ml KII 2 P0 4 0,1 F-f 5,6 ml NaOH 0,1 F 6,0 

50 ml KH 2 P0 4 0,1 F-f 29,1 ml NaOH 0,1 F 7,0 

50 ml KH 2 P0 4 0,1 F-f 46,1 ml NaOH 0,1 F 8,0 

50 ml H 3 B0 3 0,1 F şi KC1 0,1 F-f 20,8 ml NaOH 0,1 F 9,0 

50 ml H 3 B0 3 0,1 F şi KC1 0,1 F-f 43,7 ml NaOH 0,1 F 10,0 

50 ml NaIIC0 3 0,05 F-f 22,7 ml NaOH 0,1 F 11,0 

50 ml Na 2 HP0 4 0,05 F-f26,9 ml NaOH 0,1 F 12,0 

25 ml KC1 0,2 F+66,0 ml NaOH 0,2 F 13,0 


0> Soluţii tampon cu valori de pH intermediare pot Ii preparate utilizind diferite volume 
de soluţii de tiC! sau NaOH. Compoziţia altor amestecuri tampon cu tărie ionică fixă, precum 
şi cele care sc utilizează ca soluţii tampon fiziologice sint date in manuale de chimic de spe¬ 
cialitate. 
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iar coeficientul de temperatură sau schimbarea pH-ului odată cu schimbarea 
temperaturii în jurul a 25°C este prezentată sub forma dpH/dî. 

Pentru prepararea soluţiilor nu este nevoie de tehnici experimentale 
speciale. în general, pentru a se obţine o soluţie tampon cu capacitate ridi¬ 
cată, sarea este cîntărită cu atenţie şi diluată la volumul cunoscut. 

Cînd se lucrează cu săruri tampon şi cu soluţiile lor trebuie să se ia 
unele precauţii: 

1. în timpul stocării soluţiei tampon trebuie prevenită creşterea formei 
cristalelor. în acest scop se adaugă adeseori un cristal de timol. 

2. Trebuie să se prevină absorbţia de bioxid de carbon din atmosferă. 

3. Sărurile trebuie să fie uscate şi stocate corespunzător în funcţie de 
proprietăţile lor higroscopice. 

4. Temperatura trebuie să fie controlată. 

Soluţiile descrise în paragrafele anterioare reprezintă standarde primare 
pentiu măsurătorile de pH şi se utilizează atunci cînd sînt necesare cele mai 
precise măsurători de pH sau cînd sînt etalonate metodele de măsurare a 
pH-ului. Deci, ele pot fi utilizate ca standarde de referinţă pentru stabilirea 
pH-ului diferitelor soluţii, pentru aprecierea calităţii unor noi electrozi sen¬ 
sibili pentru ionii de hidrogen sau la calibrarea celulelor potenţiometrice. 
Ultimele două aplicaţii vor fi studiate în detaliu, în capitolele viitoare. Dacă 
soluţiile tampon trebuie să fie utilizate în cadrul unor sisteme biologice, atunci 
trebuie să se ţină seama de toxicitatea componenţilor lor. 

Un compus tipic care conferă condiţii tampon apropiate de pH-ul fizio¬ 
logic este tris-hidroximetil-aminometanul (HOCH 2 ) 3 CNH 2 (numit în mod 
uzual THAM sau Tris). Acest compus este un standard primar şi are o con¬ 
stantă K b =1,26x10“® şi este utilizat în mod curent pentru prepararea solu¬ 
ţiilor tampon fiziologice. 

Utilizarea soluţiilor pH standard nu este întotdeauna necesară. In 
multe cazuri, soluţiile tampon sînt preparate din acizi slabi, baze slabe şi 
sărurile lor. 

Dacă aplicaţia implică o etalonare a pH-ului, trebuie luaţi în consideraţie 
o serie de factori ca: stabilitatea soluţiei tampon, accesibilitatea reactivilor, 
reactivitatea sărurilor din soluţia tampon cu componenţii celulei potenţio¬ 
metrice, exactitatea cerută în cazul etalonării respective. 

Pe de altă parte, dacă aplicaţia este de natură chimică trebuie să se ia 
în considerare următorii factori: reactivitatea componenţilor soluţiilor tam¬ 
pon, faţă de reacţia chimică, exactitatea cerută, accesibilitatea reactivilor, 
volumul şi concentraţia soluţiei tampon precum şi durata de stocare a aces¬ 
teia. 


8.8. NEUTRALIZAREA CA METODĂ VOLUMETRICĂ 

Întrucît o reacţie de neutralizare stoechiometrică implică trecerea de la 
o soluţie acidă la una bazică, presupunînd că un acid este titrat cu o bază, 
desfăşurarea reacţiei poate fi urmărită prin determinarea pH-ului soluţiei, 
în funcţie de titrantul adăugat. în mod obişnuit, ca titrant se utilizează 
o bază tare sau un acid tare. 

O reprezentare grafică a pH-ului, funcţie de titrant, este numită curbă 
de titrare. Cu ajutorul acesteia, este posibil să se determine volumul de titrant 
necesar pentru neutralizarea probei. Întrucît concentraţia titrantului este 
cunoscută, se poate calcula cantitatea de probă acidă (sau bazică) prezentă 
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în soluţie. Aşadar, pentru a înţelege şi pentru a utiliza titrările de neutrali¬ 
zare în cazul analizelor chimice, este necesar să se înţeleagă în primul rînd 
mecanismul prin care pH-ul soluţiei se schimbă odată cu titrantul adăugat 
şi în al doilea rînd, cum să se determine punctul stoechiometric de neutra¬ 
lizare a reacţiei. 

Forma curbelor de titrare variază, fiind influenţată de tăria acidului sau 
bazei folosite, de concentraţia lor, de proprietăţile soluţiei tampon şi de 
hidroliza sărurilor ce se formează (de tăria acizilor şi bazelor conjugate care 
iau naştere). Fiecare dintre aceste efecte a fost ilustrat prin calcule în exem¬ 
plele de la 8.1. la 8.14. 

Curbele de titrare reprezintă deci, o combinaţie a acestor calcule, în 
funcţie de schimbările concentraţiei. 

Dacă pentru detectarea punctului final se utilizează un indicator de cu¬ 
loare, titrantul trebuie să fie o soluţie standard a unui acid sau baze tari. 
în cazul unor metode instrumentale se foloseşte ca titrant un acid sau o bază 
slabă, deoarece cu acestea se realizează o exactitate superioară. 

Titrările de neutralizare pot fi deci împărţite în (1) titrarea unui acid, 
tare sau slab, cu o bază tare şi (2) titrarea unei baze slabe sau tari, cu un acid 
tare. Procedeele experimentale sînt în esenţă aceleaşi pentru toate titrările. 
Trebuiesc luate totuşi unele precauţii pentru ca proba bazică sau titrantul 
bazic să nu intre în reacţie cu C0 2 din atmosferă. Din aceste motive, adeseori 
apa este fiartă înainte de a fi utilizată ca solvent şi uneori titrarea este exe¬ 
cutată în atmosferă de N 2 . 

Titrări de tipul acid tare sau acid slab-bază tare 

Pentru a ne ilustra mai bine acest caz, să presupunem că acidul tare, 
IICI şi acidul slab, CH 3 COOH, sînt titraţi, în mod individual, cu baza tare, 
NaOH. Cele două reacţii pot fi rezumate în următorul mod: 

Acid tare — Bază tare 

_ neutralizare 

HCl+NaOH -*- NaCl+HaO 

HÎO 

11 

h 3 o + +oii- 

Acid slab — Bază tare 

CH 3 C00Na+H 2 0 

+ 

IIoO 

l 

h 3 o + +oh- 

Diferenţa esenţială între cele două titrări este că, pe parcursul titrării 
acid slab-bază tare schimbarea pH-ului este influenţată întrucîtva de efectul 
de ionizare, deoarece produsul este o bază conjugată de tărie medie. 

Pentru reacţiile de tipul acid tare-bază tare, curba de titrare este deter¬ 
minată în întregime prin calcularea cantităţii de acid, prezentă în orice punct 
înaintea punctului de echivalenţă şi de cantitatea de bază, prezintă în orice 
punct după punctul de echivalenţă. Întrucît cele două substanţe sînt electro- 
liţi tari, sînt complet ionizate. Spre deosebire de acest caz, o titrare de tipul 
acid slab-bază tare este caracterizată de trei efecte de ionizare diferite. pH-ul 


CH 3 COOH+NaOH 


H 2 0 

h 3 o + +ch 3 coo- 
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iniţial al soluţiei de acid slab este dat prin expresia constantei K a (exemplul 
8.1). Se adaugă baza şi pînă cînd se ajunge la punctul de echivalenţă soluţia 
este o soluţie tampon (exemplul 8.9). La punctul de echivalenţă se formează 
o sare de bază tare-acid slab şi astfel pH-ul soluţiei este determinat de pre¬ 
zenţa unei baze conjugate de tărie medie, ce intră în hidroliză (exemplul 8.7). 
După punctul de echivalenţă, baza tare se adaugă în exces şi excesul deter¬ 
mină pll-ul soluţiei. în schema A sint date ecuaţiile necesare pentru calculul 
complet al celor două tipuri de curbe de titrare. 

In fig. 8.1 se prezintă o curbă de titrare calculată pentru titrarea 
HG!—NaOH, reprezentată în funcţie de cantitatea de NaOfI în ml şi de 
cantitatea neutralizată, în procente. Panta curbei de titrare este foarte 
abruptă şi, la punctul de echivalenţă, pentru o mică fracţiune de titrant 
adăugat, pH-ul se schimbă cu aproape 8 unităţi de pH. Ca punct final al 
titrării, trebuie să se descopere tocmai această schimbare abruptă. 

Forma curbei de titrare este influenţată de concentraţia acidului tare şi 
a bazei tari. Acest efect este ilustrat în fig. 8.2. Pe măsură ce concentraţia 
scade, scade şi mărimea pantei pH-ului (punctul de echivalenţă este mereu 
la pll=7). în acest fel, capacitatea de a detecta punctul final se diminuează. 
?^>acă titrarea este utilizată pentru analize chimice, mai ales cînd se titrează 
un acid slab sau o bază slabă, limita cea inai scăzută pentru concentraţie este 
de aproximativ 0,001 F. 

în fig. 8.2 se ilustrează curba de titrare pentru CII 3 COOII—XaOIL 
Atunci cînd această curbă este comparată cu curba de titrare pentru acid 
tare-bază tare, ies în evidenţă cîteva caracteristici diferite. înainte de punctul 
stoechiometric, pH-ul tinde să se schimbe mai rapid. în cazul titrării acid 
tare-bază tare, această porţiune a curbei este foarte plată. Aşadar, panta 
pH-ului la punctul de echivalenţă, este mai mică în cazul titrării acid slab-bază 
tare. 

O altă diferenţă constă în faptul că punctul de sfîrşit al titrării se află 
în partea bazică a scalei pH-ului. 

Pe măsură ce scade tăria acidului, scade şi panta curbei de titrare. în 
fig. 8.2, curbele de titrare sînt, de asemenea, prezentate în funcţie de K a 
în comparaţie cu cea a unui acid tare. Se remarcă faptul că, odată cu scăderea 
acidităţii, punctul stoechiometric se deplasează în partea cu pH mai bazic. 
Aceasta este un rezultat direct al creşterii bazicităţii datorită formării bazei 
conjugate în cursul neutralizării. Atunci cînd scopul titrării este analiza 
chimică, nu este posibil să se determine acizii care au o constantă K a mai 
mică de IO -8 , prin titrarea în soluţii apoase. 

Efectul diluării ne conduce la acelaşi rezultat ca şi în cazul titrărilor 
de tipul acid tare-bază tare, adică are loc o scădere a pantei pH-ului. Totuşi, 
acest lucru este mai greu de generalizat în cazul acid slab-bază tare, deoarece 
efectul diluării va fi cu atît mai semnificativ, cu cît acidul devine mai slab. 
Pentru acidul acetic limita este 0,001 F. 

în cazul titrării acidului acetic, CH 3 COOH, la punctul de semiechiva- 
lenţă a fost neutralizată jumătate din cantitatea de acid şi astfel: 

r —r 

'"'CHjCOO - — CH 3 COOH 

ceea ce conduce la: 

tf«=[II 3 0 + ] Şip Ka =P H 

Această relaţie este foarte folositoare deoarece, pentru un acid slab, 
constanta de ionizare se poate determina cu rapiditate şi cu o exactitate medie 


9 — Chimie analitică 
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Fig. 8-1. Curbă de titrare calculată pentru titrarea a 
40,0 ml de HCl 0,100 F cu NaOH 0,100 F. Efectul diluării 
titrantului şi probei este ilustrat prin liniile punctate. 


prin măsurarea pll-ului la punctul de semiechivalcnţă al titrării. Pe măsură 
ce tăria acidului creşte sau scade faţă de valoarea /v o =10“ 5 , se mic.şorcaz, 
în mod simţitor exactitatea determinării lui K a prin această metodă. Totuşi 
cu ajutorul unei expresii mai exacte este posibil să se obţină, pentru K a , 
valori exacte chiar în cazul acizilor mai tari sau mai slabi. 



'OO 200 30.0 40.0 OC O 600 

; volumul NaOH CmiJ 

Fig. 8-2. Curbă de titrare calculată pentru titrarea 
CH 3 COOH 0,100 F cu NaOH 0,100 F şi efectul K a asupra 
curbei de titrare. 
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Titrări de lipul bază tare sau bază slabă-acid tare 
Titrarea unei baze tari sau slabe cu un acid tare este similară cu titrarea 
unui acid tare sau slab. Principala diferenţă constă în faptul că pH-ul se 
schimbă în direcţie inversă şi că modul în care se comportă baza slabă este 
influenţat de lipsa ionizării complete. 

Dacă scopul principal este analiza chimică, pentru determinarea exactă 
a unei baze slabe, limitele sînt reprezentate de valoarea constantei K 6 == 10“ 8 
şi de nivelul de concentraţie de 0,001 F. Motivele sînt aceleaşi ca cele prezen¬ 
tate în paragrafele referitoare la titrările acizilor tari sau slabi. 

Cele două reacţii individuale care au loc pot fi rezumate astfel: 


Bază tare-Acid tare 


IICH-NaOH 


NaCl-|-II 2 0 


H 2 0 

l 

II 3 0 + +0II- 


Bază slabă-Acid tare 

neutralizare 

NH 4 OH+HCI ' NII 4 C1+H 2 0 

II 2 Oţ hidroliza + 

NII++OÎI- II 2 0 

u 

II 3 0 + + 0H- 

0 titrare de tipul bază tare-acid tare se calculează dcterminîndu-se ( 1 ) 
dacă acidul sau baza este în exces şi ( 2 ) care este nivelul de concentraţie. 
La punctul de echivalenţă soluţia este neutră, deci pH-ul este 7. 

Î 11 cazul titrării de tipul bază slabă-acid tare, trebuie să fie luat în con¬ 
siderare efectul de ionizare. Aşadar, pH-ul iniţial este dat de expresia de ioni- 
zare pentru o bază slabă, în timpul titrării este prezent un sistem tampon, 
la punctul stoechiometric soluţia este acidă datorită prezenţei produsului 
de neutralizare care este un acid de tărie moderată (hidroliză) şi după punctul 
stoechiometric se adaugă acid tare în exces. Î 11 schema B sînt date ecuaţiile 
necesare pentru calculul celor două tipuri de curbe de titrare. 

La jumătatea titrării unui acid slab, în această zonă tampon, concentra¬ 
ţiile sînt: 

C =C 

'-'NH+ '-'NHjOH 

Aşadar, 

Kf, =[OII - ]; pK b =pOll 


pH=pK aIi -pK b 

Deci, prin examinarea curbei de titrare este posibilă o bună determinare 
semicantitativă a pK b . Limitele exactităţii unei determinări a pK b prin 
această metodă sînt similare celor ale unui sistem de acid slab. 
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pOH=—log[OH-] 
pOl I=-log 1,00 Xt0*> 
pOH=l,00; pl 1=13,00 


Pentru orice volum «lupa mmoll de ba/A Iniţialii: 
şi Inolnle de volumul punc¬ 
tului stoccliiomclrlc. 40,0 mlx0,100/' 1,00 mmoll 

De exemplu, se considera „ . „„ 

10 ml (nutrallzat, In pro- nnnolideadilugat 10,0mlxO, 100!■ —1,00mmoll 
porţie de 25%). cantitatea de: 


[1I»0'] —7,48x 10 -la M; plicii,13 
(vezi OX. 8.G pentru discuţia aproximărilor) 

Se calculcazA numflrul de mllimoli de linzil ruinaşi ca i 
bazei tari. Deoarece soluţia conţine o bazil slabă şl si 
este o soluţie tampon 


pOH=l,22; pH= 12,78 










W,0 20.0 30.0 WJ.O 50,0 60,0 70,0 

Volumul OC! [m/ ] 


Fig. 8-3. Curbe de titrare care ilustrează efectul constantei 
K b . Curbele calculate pentru titrarea a 40,0 ml bază slabă 
0,100 F cu HC1 0,100 F.) 

în fig. 8.3 sînt ilustrate curbele de titrare calculate pentru cazul titrării 
unei baze tari şi unei baze slabe. Se ilustrează de asemenea şi efectul constan¬ 
tei K b . Trebuie să se remarce faptul că, în ceea ce priveşte concluziile privind 
sistemele bază tare-acid tare şi bază slabă-acid tare, acestea sînt similare 
cu titr? rea acizilor cu baze tari. Principala diferenţă constă în direcţia schim¬ 
bării pH-ului. 

Titrări de tipul aeid slab-bază slabă 

Din punct de vedere al analizei, titrarea unei baze slabe cu un acid slab 
sau vice versa nu prezintă o curbă de titrare folositoare. Desigur are loc 
reacţia acid-bază, dar schimbarea pH-ului în timpul titrării este puternic 
influenţată de hidroliză şi ionizare. 

Diferitele etape de echilibru pot fi rezumate după cum urmează: 

neutralizare 

CH 3 COOH+NII 4 OM - ^ NH 4 CII 3 COO+H 2 O 

, hidroliză 

HoO II 2 0 Ho O 

n n w 

H 3 0 + +CH 3 C00- NH + + OII- H 3 0 + H-OII- 

Aspectul titrării CII 3 COOH cu NII 4 OH poate fi descris în mod calitativ 
luînd în considerare numai punctele de 0, 50, 100, 150 şi 200% neutralizare. 

pll-ul Ia 0% neutralizare este pH-ul unei soluţii de acid slab. Dacă este 
utilizată o soluţie de CH 3 COOH 0,100F, pH-ul este de 2,88. Utilizînd ca 
titrant o soluţie de NH 3 0,100 F, la 50% neutralizare 

pII=pA r fl =4,75 

în realitate, pH-ul va fi ceva mai mare decît această valoare, deoarece 
soluţia conţine un acid slab şi o sare a unui acid slab-bază slabă care este 
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upusă hidrolizei. Cu toate acestea, în calcule, hidroliza se consideră negli¬ 
jabilă. 

La 100% neutralizare, pH-ul este calculat plecînd de la ecuaţia (8.31) 

[H 3 0 + ] = •\/ lo " 14x H 6x l0 ~ 5 =9 92 x IO" 8 M 
V 1,79 x IO- 5 

pH =7,01. 

După punctul de echivalenţă, soluţia este o soluţie tampon compusă din 
CH3COONII4 şi NRjOH. Dacă se neglijează diluarea, la 150% neutralizare 
se poate calcula în mod aproximativ pH-ul, prin înlocuire în expresia con¬ 
stantei K„ pentru o soluţie tampon (vezi exemplul 8.11), unde: 

C NH+ ~ [NH+] ^ 2 
C NH 4 OH = [NI-I 4 OH] = 1 

şi, deci 


[OII-] =8,95 x IO- 6 M; pH =8,95 
La 200% neutralizare raportul va fi 

C NH+ [NH + ] 1 _ 

C NH 4 OH = [NHjOH] = 1 

Şi 

K b =[OH-] =1,79 x IO- 6 M; pil =9,25 

Pentru aceste calcule s-a făcut presupunerea că hidroliza ionului de ace- 
tat nu contribuie la modificarea pH-ului. Totuşi, în cazul calculelor precise 
trebuie luată în considerare şi influenţa acestuia. 

în fig. 8.2 s-a arătat o reprezentare grafică a valorilor aproximative ale 
pH-ului, în funcţie de procentul de neutralizare. Schimbarea pH-ului la 
punctul stocchiometric nu este bine definită şi de aceea nu se poate detecta, 
cu mijloace obişnuite, un punct final exact. 

în acest caz, aflarea punctului final prin mijloace obişnuite implică poten- 
ţiometria sau utilizarea indicatorilor. în realitate, în cazul titrărilor de tipul 
acid slab-bază slabă punctele final sînt determinate în mod rapid şi exact 
prin măsurarea schimbării conductanţei, schimbului de căldură sau modifica¬ 
rea absorbţiei energiei radiante. De asemenea, dacă înlocui apei se alege 
un solvent adecvat, multe titrări acid slab-bază slabă pot fi urmărite prin 
potenţiometrie sau cu ajutorul indicatorilor. în consecinţă, pentru analize se 
poate folosi şi titrarea de tipul acid slab-bază slabă. 


8.9. ACIZI Şl BAZE POLIFUNCJIONALE 


Mulţi acizi şi multe baze au capacitatea de a furniza mai mult dccît un 
ion de hidroniu sau de hidroxid per moleculă şi sînt numiţi acizi poliprotici 
sau baze polifuncţionale. în cazul unui acid sau baze slabe, transferarea fie¬ 
cărui proton sau respectiv ion de hidroxid, constituie o etapă de echilibru 
separată caracterizată prin constanta sa de echilibru. în consecinţă, pentru 
aceste sisteme, orice calcul precis trebuie să ia în considerare toate etapele de 
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ionizare. Posibilele aproximaţii vor fi determinate de mărimea fiecărei con¬ 
stante de ionizare, de diferenţa dintre constantele etapelor consecutive, precum 
şi de scopul în care se face calculul respectiv. în general, se obţin rezultate 
acceptabile dacă sistemele poliprotice sînt considerate a fi o serie de etape 
individuale. în consecinţă, fiecare sistem este examinat identificîndu-se 
etapa de echilibru principală utilizată pentru calcul. Cu cit constantele con¬ 
secutive au o valoare mai apropiată, cu atît eroarea de calcul devine mai mare. 
Aşadar, trebuie să se admită că rezultatele nu sînt exacte, gradul de eroare 
putînd fi estimat prin introducerea rezultatelor aproximative în ecuaţii ce 
caracterizează mult mai exact un sistem de echilibru din mai multe etape. 

Un acid slab tipic este H 3 P0 4 , etapele de ionizare şi constantele fiind date 
prin următoarele reacţii şi relaţii: 


h 3 po 4 +h*o ^ n 3 o + +H 2 Por 

H 2 POr+H 2 0 ^H 3 0 + +HP04 _ 
HP04 _ +H 2 0 ^ H 8 0 + -fP04~ 
H 3 PO 4 +3H 2 0 ^3H 3 0 + +P04~ 


[H s O+] [H,PO,- 

[H 8 P0 4 ] 

l=7,5xl0- 3 

[H 3 0 + ][HP0^ - ] 

• =6,2xl0- 8 

[H 2 P0 4 ] 

[H 3 0+][P0 3- ] 

K a 3 == 2 

[HPO‘“] 

- = 4,8 x 10“ 13 

K=KaC Ka 1 -K <h =- 

[H 3 0+] 3 [P04~] 

[H 3 P0 4 ] 


Atunci cînd constantele K a (sau K b ) diferă cel puţin printr-un factor de 
ordinul a IO -3 şi nu sînt mai mici decît 10 -8 ...10~®, este de aşteptat ca 
pentru fiecare etapă de ionizare să apară o modificare bruscă a pH-ului în 
curba de titrare. 

în consecinţă, pentru acest sistem, calculele sînt parţial simplificate, 
deoarece acesta poate fi tratat ca un amestec de trei acizi slabi, ultimul fiind 
prea slab pentru a fi titrat. 

Trebuie să se remarce, de asemenea, faptul că, la neutralizarea II 3 P0 4 
se formează una după alta, trei baze conjugate, tăria lor fiind în următoarea 
ordine P0 4 >HP0 2 >H 2 POă". Cele două forme protonate sînt amfoterice, 
această proprietate influenţînd pH-ul soluţiilor acestor săruri. 

înainte de a trece la calculul curbei de titrare, să luăm în considerare 
calculul pH-ului pentru soluţiile sărurilor unui acid poliprotic. 

Exemplul 8.15. Să se calculeze pH-ul pentru o soluţie dc NaI-I 2 P0 4 0,100 F. 

Se iau In considerare numai primele două etape dc echilibru deoarece următoarea ionizare, 
pînă la PO^“, este neglijabilă. Din a doua etapă de ionizare, rezultă: 

[H 3 0 + J = [HPO^“] 
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Totuşi, o parte din H 3 0 + se combină cu H 2 P0 4 pentru a forma H 3 P0 4 . Aşadar, ecuaţia 
corectă este: 

[H 3 P0 4 ] + [H 3 0+] = [HP0 4 - ]* 

înlocuind pe H 3 P0 4 şi pe HP0 4 cu expresiile obţinute din relaţiile pentru K a şi I\ a , 
rezultă că 

[H 3 0 + ][H 2 P0 4 _ ] 7v aj [H a P0 4 ~ ] 

+[H 3 0]= JhjO+J 

V K a K a 111 2 P0 4 ] 

A a ’+[H 2 P0 4 -] 

Dacă [HjPOJ’J este foarte marc, comparativ cu K a , atunci ecuaţia sc simplifică la: 

[H.O+l-yK^ -A' 0i (8.40) 

Aşadar, pentru soluţia de NaH 2 P0 4 , pH-ul este independent de concentraţie, In cazul 
In care este Îndeplinită condiţia de mai sus 

[H 3 0 + ] = V7,5 x IO -3 x 6,2 x 10“»= 2,15 X KT 5 M 
pH=4,67 

Exemplul 8.16. Să se calculeze pH-ul pentru o soluţie de Na 2 HP0 4 0,100 F. 

Acest calcul este analog cu exemplul 8.15, cu excepţia faptului că in acest caz trebuie 
să fie luate in considerare constantele Ă aj şi K a _. în mod similar cu exemplul 8.15, [II 3 0 + j este 
dată de relaţia: 

[H 3 0+]= -jK at • K B3 (8.41) 

numai dacă [HP0 4 ~] este foarte mare în comparaţie cu K a , aşadar 

[H„0 + ]=V6,2 x IO" 8 X4,8 X 10 -13 = 1,73 X10" 10 M; pH=9,76. 


* Problemele de echilibru complicate sint adeseori calculate, in special atunci cind sc 
doresc calcule precise, prin utilizarea echilibrărilor de masă, echilibrărilor de potenţial şi con¬ 
diţiei protonice dacă echilibrul include un sistem acid-bază. Echilibrarea de masă este o relaţie 
matematică care stabileşte că un atom dat sau un grup de atomi răminc constant pe tot 
parcursul reacţiei chimice. Echilibrarea de potenţial este o relaţie de clectroneutralitate şi se 
obţine prin calcularea numărului sarcinilor pozitive per unitatea de volum şi cgalarea lui cu 
numărul de sarcini negative per unitatea de volum. Condiţia protonică se obţine scriind o echi¬ 
librare de masă bazată pe H + , o alta bazată pe OH - , o echilibrare a protonilor sau plecind de la 
echilibrarea potenţialului. 

în cazul exemplului 8.15 echilibrarea de sarcină şi echilibrarea de masă sint: 

[II 3 0 + ] + [Na + ] = [OII - ] + [H 2 PO^]+2[HP0 4 - ]+3[P0 4 - ] (echilibrare de potenţial) 
[H 3 P0 4 ] [II^POJ - + [IIPOj J [PO^ ] = 0,10 (echilibrare de masă pentru P) 
[Na + ]=0,10 (echilibrare de masă pentru Na). 

Condiţia protonică se obţine prin combinarea celor trei ecuaţii climinlnd [H 2 POŢ ] şi deci 
[H,0 + ] + [H 3 P0 4 ] = [OH - ] + [IIPO^-J + 2[P0 4 — ] 

Deoarece soluţia trebuie să fie acidă, concentraţia de [OH - ] şi [P0 4 ] trebuie să fie negli¬ 
jabilă, in comparaţie cu a celorlalţi termeni. Aceasta conduce la ecuaţia: 

[H 3 P0 4 ]+[H 3 0 + ]=[HP0 4 — ] 
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Să considerăm acum titrarea a 30,0 ml de H 3 P0 4 0.100F cu o soluţie 
de NaOH 0,100 F. Pe baza constantelor K a , trebuie să ne aşteptăm la două 
modificări bruşte ale pH-ului în curba de titrare. 

Pentru reacţia corespunzătoare primei modificări bruşte, stoechiometria 

este: 

H 3 P0 4 +Na0H -> NaH 2 P0 4 +H 2 0 (8.42) 

Pentru a doua modificare, bruscă, reacţia este următoarea: 

NaH 2 P0 4 -f NaOH -*• Na 2 IIP0 4 -}-H 2 0 (8.43) 

La începutul titrării, pH-ul este determinat de prima ionizare. Deci, 
calculul se reduce la cazul unui acid monoprotic. 


[H 3 0 + ]^[H 2 P0 4 ~] 

Ch 3 po 4 =0,100 = [I1 3 P0 4 ] 
Înlocuind în expresia lui K av rezultă: 


7,5 x 10 _3 = 


fn : ,o + HH-.o + l 


( 0 , 100 ) 

[II 3 0 + ] =2,75 x IO' 2 M; pH =1,56 

Dacă se presupune că nu sînt implicate alte etape de ionizare, prin adău¬ 
garea a 15,0 ml de titrant jumătate din II 3 P0 4 se transformă în NaII 2 P0 4 . 


[H 3 P0 4 ]£[H 2 P0 4 -]* 
înlocuind în expresia lui K„,, rezultă: 

[II 3 0 + ] =K fll =7,5 X IO" 3 ; pil =2,12. 

Acesta este punctul de mijloc pentru prima modificare bruscă a pH-ului. 
Calculul altor puncte înainte de a se atinge primul punct de echivalenţă 
necesită calcularea cantităţilor de H 3 P0 4 şi Il 2 POr din soluţie ca şi cum 
aceasta ar fi un acid slab monoprotic. De asemenea, această parte a curbei 
de titrare este un domeniu de soluţie tampon. 

La primul punct stoechiometric, fiind adăugat 30,0 ml de titrant, solu¬ 
ţia conţine NaH 2 PQ 4 . pll-ul său se calculează ca şi în exemplul 8.15. 


[H 3 0+] =Vk« 1 - A'., =2,15 X 10- 5 ;pII =4,07 
Continuarea adăugării de titrant implică o neutralizare, conform reacţiei 
(8.43). Calculul este simplificat deoarece sînt implicate numai două specii, 
HoPOr şi HP0 4 ". Aşadar sistemul este o soluţie tampon şi concentraţia sa 
de H 3 0 + este dată prin expresia constantei de echilibru, K ai . Dacă se adaugă 
45.0 ml de NaOH 0,100 F, se atinge punctul de mijloc al celui de al doilea 
salt şi atunci: 

[H 2 P0 4 -]£[HP0 4 “]** 
înlocuind în expresia pentru K„,, rezultă: 

[H 3 0 + ] =K„ 2 =6,2 x IO -8 ; pH=7,21. 

Valorile pH-ului pentru diferite volume de titrant după primul salt şi 
înainte de cel de al doilea, se vor calcula ca şi cum sistemul ar fi un acid mono- 


* O expresie mai exaclă trebuie să ia în considerare ionizarea H 3 P0 4 şi hidroliza H 2 PO i . 

** O expresie mai exactă trebuie să ia in considerare disocierea şi hidroliza fiecărei specii. 
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protic. Aşadar, concentraţiile de H 2 POr şi HPOi - prezente în soluţie se vor 
determina cu ajutorul cantităţii de bază adăugată. 

La 60,0 ml, se atinge punctul de echivalenţă pentru a doua etapă de neu¬ 
tralizare şi specia principală din soluţie va ii HPO 4 - . Dacă presupunem că 
aceasta este singura specie, se poate folosi expresia din exemplul 8.16: 

[H 3 0+] =VK„.-K, s = 1,72 X 10-“ M; pil =9,70. 

Nu se mai observă un al treilea salt, deoarece de aici înainte pH-ul se 
schimbă în mod gradat pe măsură ce are loc o viitoare neutralizare (K flJ 
este foarte mică). 

în consecinţă, dacă se neglijează diluarea, se poate presupune că pll-itl 
se va apropia, în mod gradat, de valoarea 13. în fig. 8.4 este ilustrată o repre¬ 
zentare a /) II-ului calculat, în funcţie de cantitatea de titrant, exprimată 
în ml. 

Ceilalţi acizi poliprotici pot fi trataţi în acelaşi mod. în funcţie de valo¬ 
rile lui K a şi ale concentraţiei acidului pot fi făcute sau nu aproximări. 

în cazul titrării bazelor polifuncţionale cu acizi tari, calculul pll-ului 
■este similar cu excepţia faptului că ecuaţiile sînt scrise în termeni de K b . 

Molecule cu proprietăţi acide şi bazice 

Unele sisteme se prezintă în mod diferit, conţinînd alît grupuri acide, 
cît şi bazice. Multe dintre acestea sînt molecule organice şi prezintă interes 
din punct de vedere farmaceutic şi biologic. Două exemple tipice le reprezintă 
aminoacizii şi sulfonamidele. Cel mai simplu aminoacid, glicina (I) şi sulfa- 
nilanilida (II) sînt prezentate mai jos: 


II II 

I I yo 

:N—C—Cf 

I I X OH 

II II I 




Fig. 8-4. Curbă de tPrare calculată pentru titrarea a 30 ml 
HjP 0 4 0,100 F cu NaOH 0,100 F. 
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Discuţia asupra etapelor de echilibru şi efectuarea calculelor pentru 
pH-ul soluţiilor acestor compuşi sînt similare cu cazul acizilor poliprotici. 
Luînd drept exemplu glicina, etapele de ionizare sînt: 

+ H3NCII 2 COOH+II 2 O^H 3 0 + +H 2 NCH 2 COOH; K,= I h 3° + H hg 1 
H 8 G + HG I H * G+ ] 

H 2 NCH 2 C00H+H 2 0 ^[H 3 0+]+H,NCH 2 C0; g „, „ . 1 H -°' I '1 [G ~1 
HG l HG l 

Aşadar, constantele de echilibru sînt prezentate sub formă de constante de 
ionizare succesive ale formei cu cel mai mare număr de protoni, iar sistemul 
este tratat ca un acid poliprotic. 

Trebuie să se noteze faptul că unii compuşi care au atît proprietăţi 
acide cît şi bazice cum ar fi glicina, la o valoare anumită a pH-ului se prezintă 
sub formă neutră. Totuşi, se observă că soluţiile lor posedă un caracter ionic, 
datorită ionizării interne. In cazul glicinei, formele neutre şi ionizarea internă 
sînt: 


:N—C—C\ 

I I 

II II 


OH 


II H 

• I 4 

H—- + N—C —Ct 

I I 

II II 


Exemplul 8.17. Să se calculeze pH-ul unei soluţii de fcnilalanină 0,0100 F. Fcnilalanina 
este un aminoacid esenţial pentru nutriţia umană şi nu este sintetizat de organismul uman. 
Doza recomandată, pentru un adult normal, este de aproximativ 2,2 g/zi. 

Etapele de echilibru slnt următoarele: 


O 


■CII.CHCO.H + H,0 
! . 

NH+ 

H.P+ 


^ CH 8 CHC0|H+H,0+ 
NHa 


[H 3 Q + ][HP1 

[H 2 P + ] 


=2,63 X IO" 3 


O 


-CH 2 CHC0 2 1I + H 2 0 

I 

NUq 


o 


CH 2 CHC0“ + H 3 0 + 

I 

NH a 

P" 


[H 3 o + ][P"l 

K = —- 1 -=5,76 x IO' 10 

[HP] 

Comparînd mărimile lui K a şi K a rezultă că principala specie a fcnilalaninci trebuie să 
fie HP. Aşadar, se poate aproxima că: 

[HP]sC UP =0,0100 M 

O parte din HP va disocia formînd P", iar altă parte va bidroliza formind HaP 4 , astfel 
concentraţia de H 3 O* va fi: 
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[H.0+] = [P-J-[H,P+J 



Această ecuaţie implică o aproximare intruclt se consideră că [H 3 0 + ] şi [OH - ], rezul¬ 
tatele din ionizarea apei, sînt neglijabile. Pentru a le lua in considerare, in partea dreaptă a 
ecuaţiei trebuie adăugat termenul [OII - ], care este egal cu A opd /[H 3 0 + ]. 
înlocuind valorile lui [P - ] şi [H 2 P + ] din expresiile lui K a ^ şi K a *, rezultă: 

, X a,[ HP l [H s O+][HP] 

[H 3 0 + = ——— - — — 1 —- 

[H 3 0 + ] k 

Aranjind ecuaţia în alt mod, rezultă: 

K a ^[H 3 0 + ] 2 = K a ■ A' aj [HP]-[H 3 0 + ] 2 [HP] 


[H s O + ] 2 = 


K a K flj [HP] 

*« a + HP 


înlocuind cu valorile numerice, rezultă: 


[H 3 0 + ] 2 = 


(2,63 x 10~ 3 )(5,76 x 1Q~ 10 )(1,0Q x 10~ 2 ) 
2,63 x IO -3 -}-1,00 X 10 -a 
[H 3 O + ] = l,09 x IO -8 ; pH=5,96. 


8.10. TITRAREA SĂRURILOR 


în general, sărurile acizilor şi bazelor slabe, inclusiv ale acizilor poli- 
protici şi bazelor polifuncţionale, pot fi titrate în mod cantitativ. Numărul 
salturilor din curba de titrare va depinde de numărul constantelor K a sau K b , 
de mărimea lor şi de diferenţa între ele. în tabelul 8.5 sînt prezentate unele 
din sărurile ce pot fi titrate. 

Tabelul 8.5. Listă purţială n sărurilor acide şi bazice care pot fi titrate In mod cantitativ 


Săruri bazice a, 

Na 2 C0 8 NaH 2 P0 4 NaCN 

NaHCO s NaBO a Na a As0 4 

Na 2 HP0 4 

Săruri acide a) 

Săruri de tipul RNH + X“ unde X" este un anion al unui acid tare 
Clorhidrat oe piridină 
Clorhidrat de anilină 


a) Conoiţia generală este: constanta de hidroliză trebuie să fie <10 -7 . Pentru sărurile 
bazice, JC H =K<, p alK a <10~ 7 şi pentru sărurile acide, K H =K api lK b < IO -7 . Aşadar K a sau 
K b trebuie să lie mai mici decît IO -7 . 

Un exemplu tipic II reprezintă titrarea Na 2 C0 3 cu un titrant standard 
de HC1. Calculul curbei de titrare este similar cu calculele precedente, deoarece 
ionul de carbonat este baza conjugată a acidului carbonic*. Aşadar, curba 
titrare poate fi împărţită în cîteva segmente. Pentru o soluţie de carbonat, 
pH-ul iniţial este determinat de bazicitatea bazei conjugate (hidroliză). în 


* Acidul carbonic, II 2 C0 3 , nu există in această formă, in realitate prczentindu-sc sub forma 
de COj dizolvat In apă. în acest text, de cite ori se utilizează termenul H 2 C0 3 , in realitate se 
referă la CO a /H a O. 
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continuare pe măsură ce se adaugă titrant (HC1), curba de titrare trece 
prinţi-un domeniu tampon determinată de raportul COi'/HCO-T, apoi prin- 
tr-un punct stoechiometric corespunzător formării de HCOr, printr-un do¬ 
meniu tampon determinat de raportul HCO 3 /H 2 C0 3 şi printr-un al doilea 
punct de echivalenţă corespunzînd formării de H 2 C0 3 . Aceasta reprezintă 
exact reversul titrării H 2 C0 3 cu NaOH. 

Să presupunem că se titrează 20,0 ml de Na 2 C0 3 0,100 F cu HC1 .. 100 F. 
Expresiile corespunzătoare ionizării sînt: 

H 2 C 0 3 +H 2 CMH 3 0 + + 1 IC o 3 - 


[H 3 0 + ][HC0.7] 

Ka = - - - - - --— =4,47 x 10- 7 

1 [H 2 co 3 ] 

hco-+h 2 o ^ i-i 3 o + +co*- 

[H 3 0 + ][CO^“] 


Ka 


=4,68 x IO’ 11 


[HCO3-] 


pll-ul iniţial este determinat de hidroliza Na 2 C0 3 : 

COf-+H a O ^ HCO-+OH- 


Dacă hidroliza HCO~ este neglijabilă, sistemul poate fi tratat ca o stare 
a unui acid monoprotic slab (v. exemplul 8.7). în consecinţă: 


[h “ o+i “V^“V^ 


[II 3 0 + ] =2,16x 10~ 2 M; pH =11,67. 

Pe măsură ce se adaugă titrant, are loc neutralizarea: 


CO*-+H 3 0 + - HC0 3 -+H 2 0 (8.44) 

Deci, în cazul în care etapele de hidroliză şi ionizare sînt neglijabile, 
în domeniul tampon pînă la primul punct de echivalenţă, pH-ul este deter¬ 
minat de raportul dintre C HC0 - şi C co a- şi de K a . Pentru 10,0 ml de titrant 
adăugat: 

r - =C »- 
'“'HCOa COă 

Şi [H 3 0 + ] =I<a t =4,68 x 10" 11 ; pH = 10,33.1 

Primul punct de echivalenţă este atins, atunci cînd se adaugă 20,0 ml 
dc titrant de IICl. Produsul reacţiei este baza conjugată, IICOj", care este 
amfoteră (are atît proprietăţi acide, cît şi bazice). Aşadar, ea este implicată 
în cîteva etape de hidroliză: 


IIC0^+H 2 0 ^ H 2 C0 3 -j-0H - (hidroliză) 

HC0 3 -+II 2 0 ^ H 3 0 + +C02- (ionizare) 

pH-ul condiţiei de echilibru va fi acid sau bazic, în funcţie de mărimea 
relativă a constantelor de echilibru corespunzătoare acestor procese. 
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Dacă pentru concentraţia ionului de hidroniu a acestui fel de soluţii 
se doreşte o expresie riguroasă, trebuie să se ia în considerare şi aceste procese. 
Totuşi, se poate efectua şi un calcul aproximativ folosind ecuaţia (8.40). 
De exemplu, dacă se calculează H 3 0 + , aceasta va fi: 

[II 3 0 + ] = V/i»,' K«, =V4,47 x IO- 1 +4,68 X l(T n «=4,57 X 10 -9 M 
şi pH-ul este 8,34. 

Dacă se adaugă în continuare IICI, se ajunge la a doua etapă de neutra¬ 
lizare: 

HC0-+H 3 0 + -> HoC0 3 +H 2 0 (8.45) 


Dacă se adaugă 30,0 ml de acid se atinge punctul de scmiechivalenţă 
al reacţiei de mai sus, iar pe parcursul acestei porţiuni tampon a curbei de 
titrare, concentraţia ionului de hidroniu este determinată de raportul dintre 
f-H.cOaŞÎ C.’hco~ • Aşadar: 

C H a co 3 =Chcot 
şi 

[H 3 0 + ] =K„ t =4,47 x IO" 7 M; pH =0,35. 

Pentru cea de a doua etapă de neutralizare, punctul de echivalenţă este 
atins atunci cînd în soluţie se adaugă 40,0 ml de HC1. Deoarece produsul 
reacţiei este un acid slab, concentraţia ionului de hidroniu poate fi calculată 
utilizînd expresiile ce caracterizează o soluţie a unui acid slab. 

Pentru a putea face o aproximare, să presupunem că a doua etapă este 
neglijabilă, în comparaţie cu prima. Deci, H 2 C0 3 este tratat ca şi un acid 
monoprotic, iar concentraţia ionului de hidroniu poate fi calculată din ex¬ 
presia constantei K Ul (v. exemplul 8.4). Concentraţia de H 2 C0 3 se calculează 
luînd în considerare şi diluţia ce are loc. Intrucît Na 2 C0 3 este transformat 
în II 2 C0 3 , la punctul de echivalenţă, concentraţia de H 2 C0 3 este dată de: 


Aşadar, 


Cn 2 co a = 


20,0 ml x 0,100 F 
20,0 ml + 40,0 ml 


=3,33x10 ~-F 


[II 3 0 + ] = VA»/ C'h 2 co, = V4,47 x IO' 7 x 3,33 x IO" 2 
[II 3 0 + ] =1,27 x IO" 4 M; pH -3,90. 

După punctul de echivalenţă, pH-ul este determinat de prezenţa aci¬ 
dului tare în exces. 

Aceste valori ale pH-uIui sînt reprezentate în fig. 8.5. 

în vecinătatea punctelor de scmiechivalenţă pentru cele două salturi, 
sînt prezente două domenii tampon caracterizate prin rapoartele CO 3 -/HCO 3 
şi IIC0;T/H 2 C0 3 . în consecinţă, pe parcursul acestui segment al curbei de ti- 
trarc, pH-ul se schimbă foarte puţin. 

Primul punct de echivalenţă poate fi detectat, utilizînd ca indicator 
fenolftaleina. Pentru cel de al doilea, adeseori este utilizat mctil-oranjul 
(pH=3,2—4,4). Se poate folosi, de asemenea roşu de metil. Din tabelul 8.8 
se poate vedea că roşul de metil îşi schimbă culoarea in domeniul de pH 
4,8—6,0. Dacă se utilizează acest indicator, schimbarea de culoare se petrece 
in mod prematur faţă de punctul de echivalenţă. Tehnica experimentală 


10 — Chimie analitică 
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Fig. 8-5. Curba de titrare calculată pentru titrarea a 20,0 ml 
de Na 2 C0 3 0,100 F cu HC1 0,100 F. 


constă în titrarea pînă la virarea culorii şi apoi în fierberea soluţiei timp de 
unul sau două minute. Prin fierbere se îndepărtează H 2 C0 3 (C0 2 dizolvat în 
soluţie), iar pH-ul se schimbă spre o valoare neutră. In acest mod, culoarea 
virează din nou spre partea bazică. Continuarea titrării, pînă la culoarea 
caracteristică acidităţii, marchează punctul final. In fig. 8.6 schimbareapH-ului 
odată cu încălzirea este reprezentată sub formă de linie punctată. 

Sisteme fiziologice. Cele mai importante sisteme fiziologice tampon 
sînt fosfaţii şi carbonaţii. Din punct de vedere fiziologic, sistemul tampon 
HCO 3 /H 2 CO 3 prezintă o deosebită importanţă deoarece prin intermediul lui 
se efectuează transportul de C0 2 în sînge precum şi controlul pH-ului sîn- 
gelui. în cazul unui adult sănătos, pH-ul sîngelui arterial are o constanţă 
remarcabilă, avînd o valoare de 7,38—7,42 (sîngele din circuitul venos are 
un pH cuprins între 7,36—7,40). 

Din punct de vedere medical, o schimbare de ordinul a ±0,05 unităţi 
de pH, reprezintă o indicaţie a unei acidităţi ori alcalinităţi metabolice sau 
respiratorii, ce poate fi datorată unei boli. Datorită acestui fapt, eroarea per¬ 
misă pentru o măsurare analitică este foarte mică, o măsurare clinică a pH-ului 
trebuind să fie făcută cu o toleranţă de ±0,02 unităţi de pH. (Determinarea 
clinică a pH-ului sîngelui este executată cu un electrod de sticlă şi un electrod 
de calomel saturat, aceşti electrozi fiind descrişi în capitolul 13). 

în realitate, sistemul tampon ce contribuie la pH-ul sîngelui este mai 
complicat decît raportul HC0r/H 2 C0 3 (C0 2 dizolvat). în plus, alte compo¬ 
nente sînt reprezentate de rapoartele hemoglobină/oxihemoglobină, IIPO 4 - 
şi de proteinele din plasmă (ce conţine unităţi de aminoacizi care au atft 
grupuri acide cît şi bazice). 

în general, pentru diagnostic, determinarea clinică a pH-ului sîngelui 
se limitează la raportul HC 03 */H 2 C 0 3 . Deoarece acest raport este rezultatul 
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primei ionizări a H 2 C0 3 , expresia constantei de echilibru K Bl , poate fi aranjată 
sub altă formă: 


[H 3 0 + ] =K ai 


[II 2 CO,l 

[HC 03 -] 


sau scrisă sub forma Henderson-Hasselbalch: 


[HC0.7J 

PH = PK -> +]os l^ < 8 ' 46 > 

Pentru o valoare a pH-ului sîngelui de 7,40 (p/iT*, =6,35), raportul 
HC 037 H 2 C 0 3 are o valoare de circa 11,2. Trebuie să se sublinieze faptul că, 
totuşi, H 2 C0 3 reprezintă bioxidul de carbon (C0 2 ) dizolvat şi că volumul 
total de gaz în sînge este direct proporţional cu presiunea parţială a gazului 
în sînge, precum şi cu coeficientul său de solubilitate. 

Coeficientul de solubilitate al C0 2 în plasma sanguină, la 38°C şi Ia o 
presiune de C0 2 de 760 mm Ilg este de 0,51 ml C0 2 . 

Luînd în considerare proprietăţile gazelor se poate arăta că la 38° C 


pH =6,35 -J-loi 


g hcq7 

0,03P co a 


(8.47) 


unde C H co7 este concentraţia milimolară şi Pco 2 este presiunea parţială a 
C0 2 în sînge. In condiţii normale, cînd pH-ul sîngelui este 7,40, Pco a este 
de 40 mm Hg. 

în laboratoarele clinice sînt puse la punct metode pentru determinarea 
pll-ului bicarbonatului (prin titrare cu HC1) şi C0 2 -ului. 

Pentru determinarea bioxidului de carbon se foloseşte o metodă mano- 
metrică (de măsurare a gazelor) cunoscută sub numele de metoda Van Slyke. 

Exemplul 8.18. într-o soluţie tampon de fosfat 0,180 F, are loc o reacţie catalizată cnzi- 
matic, la un pH=7,40. Ca urmare a reacţiei s-au consumat 0,020 moli/l de H 3 0 + . 

(1) Care au fost concentraţiile bazei şi acidului conjugat la începutul reacţiei? (2) Dar la 
sfîrşitul reacţiei? (3) Care a fost pH-ul final? (4) Care ar fi fost pH-ul final dacă nu ar fi existat 
soluţia tampon? 

Etapele de ionizare şi constantele sînt prezentate la pag. 166. 

(1) Luînd în considerare K a , K a * şi K a ^ la un pH— 7,40, cele două specii principale sînt 
HP0 4 ~ şi H 2 P07. Scriind expresia lui sub forma IIcndcrson-Hasselbalcli, 
rezultă: 

[HPO* - ] 
pH=pK .+log- 

[h 2 po 4 -] 


[IIP0 4 — ] 

7,40=7,21+log- 

[H 2 P0 4 ~] 


[HP0 4 — ] = 1,55[H 2 P0T1 (a) 

Se poate scrie de asemenea că: 

[HP0 4 - ] + [H 2 P07]=0,180 (h) 


Rezolvlnd sistemul format din cele două ecuaţii (a) şi (b), rezultă: 


[H 2 POT 1=0,071 moli/l 
[HP0 4 ~]=0,109 moli/l 


10 * 
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(2) Ca rezultat al reacţiei, concentraţiile se schimbă, după cum urmează: 

[H a P07]=0,071 moli/1-0,020 moli/l=0,051 moli/l 
[HP0 4 - J=0,109 tnoli/1+0,020 moli/l=0,129 moli/l 
[HPO 4 - ] 

(3) pH=p/v +log- 

[HoPO^J 


0.129 

pH=7,21-|-log- 

0,051 

pH=7,61 

(4) Dacă nu ar exista soluţia tampon, consumarea a 0,020 moli/l de HjO + ar avea acelaşi efect 
ca în cazul adăugării a 0,020 moli/l de OH - . Aşadar: 

pOH= -log[OH“J = -log 2,0 x 10 -s = 1,70 
pH=14 —pOH= 14—1,70=12,30. 

Trebuie să se sublinieze faptul că în aceste calcule s-a considerat că la un piI de 7,40, 
In soluţie sint numai două specii HPO« şi H a POJ". Aceasta Înseamnă că s-au neglijat etapele 
de ionizarc (pentru a forma PO 4 - ) şi de hidroliză (pentru a forma H 3 POj). 

Dacă această reacţie enzimatică face parte dintr-un sistem biologic, o mică schimbare a 
pH-ului faţă de valoarea calculată la subpunctul (3), va conduce în majoritatea cazurilor la 
serioase dezordini. Absenţa soluţiei tampon, aşa cum arată calculul efectuat la subpunctul (4), 
ar conduce la rezultate dezastruoase. Deci, în cadrul sistemelor biologice, pe măsură ce are loc 
o reacţie enzimatică, vor avea loc şi alte reacţii pentru a se completa componenţii soluţiei tam¬ 
pon, menţinîndu-sc in acest fel pH-ul. 


8.11. TITRAREA DIFERENŢIALĂ 

în mod frecvent, probele întilnite în practică conţin două sau mai multe 
specii acide sau bazice. Conţinutul total de acid sau bază al probei, poate fi 
determinat dacă toţi acizii sau bazele sint suficient de tari (K a sau > 10~ 8 >. 

Totuşi, ar fi bine să existe posibilitatea să se determine cantitatea fie¬ 
cărei specii, acide sau bazice, din probă. Acest lucru depinde de tăria fiecărui 
acid sau baze. 

Datorită faptului că între K a , şi K„ ; există o diferenţă suficientă, în cazul 
titrării II 3 P0 4 se observă două salturi, corespunzătoare neutralizării a doi 
protoni. 

în mod similar, Na 2 C0 3 , o sare bazică, prezintă două salturi distincte 
datorită celor două constante de ionizare diferite, implicate în acest sistem. 
Aceste două exemple reprezintă cazuri de titrare diferenţială. în primul caz, 
cei doi acizi diferenţiaţi sînt II 3 P0 4 şi II 2 P07, în timp ce în al doilea caz cele 
două baze diferenţiale sînt Na 2 C0 3 şi IfCO-T. Deoarece II 2 POr.şi HCO 3 * sînt 
produşii primei neutralizări, volumul de titrant necesar pentru a doua neu¬ 
tralizare va fi acelaşi cu cel necesar pentru prima etapă de neutralizare. 

Ce se întîmplă dacă proba conţine un amestec de H 3 P0 4 şi H 2 P07? 
Ca urmare a titrării cu NaOH vor rezulta două salturi, dar volumul necesar 
pentru al doilea va fi totdeauna mai mare decît cel necesar pentru primul 
salt. 

în mod similai', dacă amestecul conţine Na 2 C0 3 şi NaIIC0 3 , volumul 
necesar pentru al doilea salt va fi mai mare decît pentru primul. Acest lucru 
este ilustrat în fig. 8.6, curbele (a) şi (b). 
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Fig. 8 - 6 . Curbe de titrare diferenţială: (a) 10 ml de H 3 PO 4 
0,100 F şi 10 ml de NaH 2 P0 4 0,100 F titraţi cu NaOH 0,100 F; 
(b) 10 ml de Na 2 C0 3 0,100 F şi 10 ml de NaIICO a F titraţi cu 
cu 0,100 F. 


In contrast cu aceasta, probele pot conţine un amestec de acizi şi baze 
care nu au o compoziţie chimică similară. Aşadar, amestecurile tipice pot fi 
amestecuri de acizi tari, de acizi tari şi slabi şi de acizi slabi. Amestecurile 
de baze pot fi clasificate într-un mod similar. 

în cursul titrării acizilor, titrantul bazic tare va neutraliza cel mai tare 
acid din amestec, urmînd neutralizarea acidului de tărie imediat inferioară 
etc. Realizarea acestor etape de neutralizare va depinde de diferenţa de tărie 
a acizilor. 

în cazul acizilor tari (mai ales în soluţii apoase), nu este posibilă o dife¬ 
renţiere şi de aceea este posibilă numai determinarea acidităţii totale. 

Dacă în amestec se află un acid tare şi unul slab, se obţin două salturi. 
Primul salt corespunde acidului tare, iar cel de al doilea acidului slab. în 
fig. 8.7 se ilustrează titrarea IîCl amestecat în mod succesiv cu acizi mai slabi. 
Trebuie subliniat faptul că, cu cît acidul este mai slab, cu atît mai bine va fi 
definit saltul pentru acidul tare, HC1. 

Posibilitatea diferenţierii unui amestec de acizi slabi va depinde de mă¬ 
rimea valorilor constantelor K a . în general, diferenţierea este posibilă dacă 
ele diferă cel puţin prin IO 3 . 

Amestecurile de baze tari nu pot fi diferenţiate. în cazul amestecurilor 
de tipul bază tare-bază slabă, titrantul acid tare va neutraliza mai întîi 
baza mai tare, făcînd posibilă diferenţierea. 

Pe măsură ce scade tăria bazei slabe, saltul corespunzător bazei mai 
tari devine mai pronunţat. în cazul unui amestec de baze slabe, diferenţierea 
este posibilă dacă valoarea constantelor K b diferă prin cel puţin 10 3 . 

Capacitatea de diferenţiere a amestecurilor de acizi sau baze poate fi 
mult mărită prin folosirea unor solvenţi neapoşi, în locul apei. Motivele ce 
determină acest lucru sînt prezentate în capitolul următor. 
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Fig. 8-7. Curbele de titrate pentru HC1 şi pentru amestecuri 
MCI — acid slab. Este ilustrat efectul constantea K fl asupra 
curbei de titrăre în cazul amestecului. 


8.12. STANDARDE PRIMARE 


Există o varietate de substanţe, acide şi bazice, care îndeplinesc condi¬ 
ţiile cerute unui standard primar. Din păcate, numai puţine dintre acestea 
sînt acizi sau baze tari şi de aceea nu sînt utilizate foarte des, ca titranţi. 

Principalele lor aplicaţii le reprezintă standardizarea titranţilor acizi 
sau bazici, cum ar fi soluţiile de HC1 şi NaOH, precum şi prepararea solu¬ 
ţiilor tampon. 

Standarde primare acide. în tabelul 8.6 sînt enumerate cîteva substanţe 
care sînt standarde primare acide. Primele două dintre acestea sînt utilizate 
în mod curent, în soluţii apoase pentru standardizarea titranţilor bazici. 
Ceilalţi acizi din tabel, cu excepţia HC1, II 2 S0 4 şi a acidului benzoic au fost 
propuşi ca standarde. Cei doi acizi anorganici sînt pregătiţi ca standarde 
în conformitate cu procedee speciale de distilare. Acidul benzoic este puţin 
solubil în apă. 

Tabelul 8.6. Standarde primare acide uzualc' ,) 


1. Ftalat acid de potasiu 

2. Acid sulfamic 

3. Iodat acid de potasiu 

4. Malat acid de calciu hexahidrat 

5. Di-(m-nitrobenzcnsulfonil) amină 

6 . Etilendiamină acidă de cadmiu 
AT-hidroxietil-iV, N', N'-triacetat 


7. bis 3,5(Dinitrobenzoat) acid de potasiu 

8 . Acid benzoic 

9. Diglicolat acid de sodiu 

10. Acid 2, 4, 6-trinitrobenzoic 

11. HCI cu punct de fierbere constant 

12. H 2 S0 4 


“> Pentru unele săruri, standarde primare, necesare pentru sol ulii tampon, vezi tabelul 8.4. 
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Cel mai utilizat dintre acizii enumeraţi, este probabil KHP (ftalat acid 
de potasiu). El îndeplineşte toate condiţiile cerute unui standard primar. 
Acidul sulfamic poate fi utilizat, chiar dacă hidrolizează în apă, deoarece 
produsul reacţiei, HS07 este tot acid. 

H 2 NS0 3 H+H 2 0 - NH 4 HSO 4 

Operaţiunea de standardizare poate avea o anumită eroare, în cazul 
cînd hidroliza are loc cu apa din atmosferă înainte de cîntărirea sării. 

Sarea de cadmiu este un standard interesant din două motive. Primul 
motiv este că are o masă moleculară mare (388,66). Al doilea, foarte impor¬ 
tant, este că poate furniza o cantitate cunoscută de ioni de cadmiu, servind 
astfel drept standard pentru titrările chelatometrice. Malatul acid de calciu 
şi hcxahidrat are întrebuinţări multiple, putînd fi utilizat ca standard acid, 
bazic şi chelatometric. El poate fi utilizat ca standard pentru titrarea Karl 
Fischer (metodă titrimetrică pentru analiza apei). 

Standarde primare bazice. în tabelul 8.7 sînt enumerate cîteva substanţe 
bazice folosite ca standarde primare. Cele mai des utilizate sînt primele patru. 

Dintre toţi carbonaţii, cel mai potrivit în acest scop este Na 2 C0 3 . Cei¬ 
lalţi nu oferă avantaje speciale faţă de Na 2 C0 3 şi în plus, unii au o solubili- 
tate limitată. După cîntărire, bitartratul este transformat în Na 2 C0 3 , prin 
încălzire. 

Boraxul şi tetraboratul de potasiu sînt utilizate pe scară largă, dar tre¬ 
buie să se ia măsuri de precauţie, deoarece aceste săruri tind să-şi schimbe 
starea de hidratare. în mod obişnuit, trebuie să fie depozitate într-un exicator. 

THAM este folosit nu numai pentru standardizarea acizilor tari, dar şi 
pentru prepararea soluţiilor tampon aflate în zona neutră. 

Acest lucru este folosit, în mod special, pentru soluţiile tampon utilizate 
în studiile de natură biologică. THAM este adeseori folosit pentru standardi¬ 
zarea acizilor în soluţii neapoase. 

Tabelul 8. 7. Standarde primare bazice uzuale"* 


1. Na 2 C0 3 [CaC0 8 , TUC0 3 , NaHCO s , bitartrat de potasiu (KMCjH 4 O 0 )] 

2. Borax (Na s B 4 0 7 -10H 2 O) 

3. Tetraborat de potasiu (K 2 B 4 C >7 ^HoO) 

4. Tris (hidroximetil) aminometan (THAM) 

5. 4-Aminopiridină 

6 . Oxid mercurîc 


Pentru unele săruri standarde primare, utilizate pentru soluţii tampon, vezi tabelul 8.4. 


8.13. DETERMINAREA PUNCTULUI FINAL 


în cazul titrărilor acid-bază, cele mai comune mijloace de determinare a 
punctului final se realizează prin utilizarea indicatorilor şi cu ajutorul elec¬ 
trozilor ce indică ionii de hidroniu. Ultima dintre aceste două metode necesită 
un electrod de sticlă şi unul de referinţă, potenţialul dezvoltat de această 
celulă fiind măsurat prin metode potenţiometrice (v. cap. 13). 

Cea mai veche tehnică de determinare a punctului final foloseşte indica¬ 
torii. Această metodă este de asemenea folosită în scopul stabilirii pH-ului 
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unei soluţii necunoscute. în general, cele mai folosite tipuri de indicatori 
acid-bază sînt cele a căror culoare sau proprietăţi fluorescente depind de 
pH-ul soluţiei. 

Indicatori dc culoare. Se cunosc numeroase substanţe care îşi schimbă 
culoarea în funcţie de pH-ul soluţiei. 

Multe dintre acestea există în stare naturală, în plante fiind folosite 
în decursul timpului pentru a diferenţia soluţiile acide de cele bazice. 

Indicatorii acid-bază tipici sînt formaţi din molecule organice, de obicei 
cu o masă moleculară ridicată, care posedă proprietăţi acide sau bazice slabe, 
în acest fel, ei se comportă la fel cu orice alt acid sau bază slabă în apă şi vor 
ioniza în următorul mod: 

HIN+H 2 0^H 8 0 + + IN- (8.48) 

culoare acidă culoare bazică 

IN+H 2 O^OH- + HIN (8.49) 

culoare bazică culoare acidă 

unde IN reprezintă o structură organică cu o poziţie acidă sau bazică. Pentru a 
putea fi folosit, indicatorul trebuie să prezinte culori contrastante între forma 
sa acidă şi cea bazică. 

Cei doi factori principali care determină culoarea indicatorilor sînt 
concentraţia şi gradul de ionizare. Expresiile de echilibru pentru (8.48) si 
(8.49) sînt: 

K [HaO+HIN-] R [HIN + ][OH~] 

“ [«INI * 11 [IN] 

Observaţiile experimentale au arătat că, pentru a diferenţia culoarea 
unei forme, faţă de cealaltă, concentraţia primei forme trebuie să fie de 10 ori 
mai mare faţă de a doua. 

Aşadar, pentru a observa culoarea formei acide [IN _ ]/[HIN] =1/10 şi 
pentru a observa culoarea bazică [IN"]/[HIN] =10/1. Important este, de ase¬ 
menea, şi contrastul dintre cele două culori, dar în general regula enunţată 
mai sus răspunde necesităţilor practice. 

Dacă în expresiile de echilibru ale indicatorului se înlocuiesc cele două 
rapoarte ale concentraţiilor, se poate demonstra dependenţa faţă de concen¬ 
traţia ionului de hidroniu. In cazul culorii acide, expresia se simplifică la: 

[H , o + ] [ H30 +j = i 0 K a şi /jH = p «: a —î 

iar pentru culoarea bazică 

[H 3 0 + ]• io rr rir K„ . 1T r , 

- - - =K a , [II 3 0 + ]=—, şi pll=pK a + l 

Aşadar, indicatorul îşi schimbă culoarea pe un domeniu cuprins între 
două unităţi de pil 

domeniul pH-ului=pK a ±l (8.50) 

Dacă indicatorul are o constantă K a de 1 x IO -7 , îşi va schimba culoarea 
pe parcursul domeniului de pH cuprins între 5 şi 7. 

Există şi posibilitatea ca indicatorul să sufere mai multe etape de ioni¬ 
zare prezentînd deci, mai multe schimbări de culoare. 
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Aceşti indicatori pot fi utilizaţi pentru a determina pH-ul unei soluţii 
necunoscute, comparînd culoarea indicatorului introdus în soluţia necunos¬ 
cută cu culoarea acestuia atunci cînd este introdus într-o serie de soluţii 
tampon. Pentru o măsurare precisă a pH-ului, culoarea trebuie să se afle în 
domeniul de tranziţie al indicatorului, iar soluţiile tampon trebuie să pre¬ 
zinte o diferenţă graduală a valorilor pH-ului. 

Această metodă de comparaţie a fost înlocuită în laboratoarele moderne 
prin metoda electrodului de sticlă. 

Aproape pentru orice domeniu de pH există un indicator. Cei mai des 
întîlniţi sînt prezenţi în tabelul 8.8. în cazul titrării acid-bază alegerea indi¬ 
catorului este determinată de două proprietăţi. în primul rînd, se alege un 
indicator a cărui valoare pentru pu a este identică sau foarte apropiată cu 
punctul de echivalenţă de pH. în consecinţă, domeniul de tranziţie al indica¬ 
torului coincide cu punctul stoechiometric de pH. 

în al doilea rînd, cele două culori contrastante trebuie să fie diferenţia- 
bile. Adeseori este nevoie să se facă un compromis între aceste două cerinţe, 
în fig. 8.2, 8.4 şi 8.5 s-au prezentat şi indicatorii adecvaţi. în fig. 8.8 se prezintă 
o structură şi reacţiile de ionizare pentru cîţiva dintre cei mai des întîlniţi 
indicatori. 

Schimbarea culorii va fi influenţată şi de alţi factori de mai mică impor¬ 
tanţă. Aceştia cuprind temperatura, concentraţia clectrolitului, prezenţa 
altor soluţii în afară de apă şi prezenţa unor particule coloidale. De asemenea, 
trebuie să se atragă atenţia că o adăugare excesivă de indicator poate provoca 
o eroare de titrare, întrucît indicatorul este el însuşi acid (sau bazic) şi va 
consuma o anumită cantitate de titrant. Această eroare poate fi minimali¬ 
zată prin folosirea unor indicatori cu concentraţie scăzută şi prin titrarea 
pînă la apariţia culorii potrivite. 

Dacă titrarea de standardizare şi o titrare recunoscută sînt efectuate 
pînă la apariţia aceleiaşi culori a indicatorului, eroarea datorată acestuia este 
neglijabilă, cu condiţia ca volumele de titrant folosite să fie identice. Titrarea 
pînă la apariţia aceleiaşi culori, compensează şi erorile datorate faptului că 
indicatorul poate vira culoarea puţin înainte sau după punctul de echivalenţă. 
O altă calc de a evita eroarea datorată indicatorului este de a titra o soluţie 
ce conţine numai proba necunoscută (titrare martor). în acest fel, se deter¬ 
mină volumul de titrant necesar pentru virarea culorii indicatorului şi apoi 
se scade din titrările ulterioare. 

Virarea culorii poate fi îmbunătăţită prin adăugarea unui compus colo¬ 
rat în soluţia de indicator. în mod obişnuit, această substanţă nu suferă şi 
ea o virare a culorii ci îşi menţine propria culoare. 

Avantajul culorilor complementare este exploatat în cazul soluţiilor de 
indicatori în amestec. De exemplu, indicatorul metil purpuriu este realizat 
prin amestecarea roşului de metil (roşu -* galben; p II 4,2—6,2) cu un colorant 
albastru. Acest amestec îşi schimbă culoarea de la purpuriu la verde la un 
pH de peste 5,4. El prezintă, de asemenea şi o culoare gri, intermediară în 
domeniul foarte strîns de pH=4,8— 5,4. Folosirea acestui indicator are 
avantajul că se observă mai uşor schimbarea culorii, redueîndu-se şi domeniul 
în care are loc schimbarea. Acest indicator este utilizat în mod obişnuit la 
titrarea probelor de cenuşă sodică (Na 2 C0 3 ) folosindu-se ca titrant IIC1. 

Proprietatea de fluorescenţă este de asemenea sensibilă la schimbarea 
pH-ului. Astfel, pe măsură ce se schimbă pH-ul, fluorescenţă poate să apară 
sau să dispară la o anumită valoare a pH-ului. Acest tip de indicatori este folo¬ 
sit în cazul unor aplicaţii speciale sau mai puţin obişnuite. Datorită faptului 
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Indicatori de ftaleină 



Formă bazică 
(roşu) 


Indicatori azoici 


b 



NlCH 3 ) 2 ♦ H3O 


Formă bazică 
(galben-oranj) 




Forma acidă 
(roşu) 


Fig. 8-8. Tipuri de indicatori acid-bază şi un 
exemplu din fiecare: (a) Fenolftaleină; (b) 
Metiloranj. 
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că la punctul final se produce apariţia sau dispariţia luminii, nu este necesar 
ca soluţia să fie transparentă. Astfel, unul din domeniile de aplicare ale acestor 
tipuri de indicatori este cazul soluţiilor colorate intens. 

Deşi proprietatea de schimbare a fluorescenţei poate fi folosită pentru 
determinarea punctului final, ea are o mai mare utilitate în alte aplicaţii 
(v. cap. 21). 

8.14. REZUMAT ASUPRA CURBELOR 
DE TITRARE ACID-BAZĂ 


în acest subcapitol, privitor la trasarea curbelor de titrarc, trebuie sub¬ 
liniate următoarele aspecte: 

în primul rînd, pentru simplificarea calculelor s-au făcut unele aproxi¬ 
mări. Valorile calculate se află, în general, într-un domeniu de ±5% faţă 
de valoarea reală. Dacă aceste aproximări sînt sau nu acceptabile, depinde 
de mărimea constantelor de echilibru implicate şi de concentraţiile substan¬ 
ţelor. 

Aceste aproximări permit un calcul rapid al curbei de titrare care ne va 
permite să apreciem dacă titrarea poate fi folosită pentru analiză. Cu ajutorul 
curbei se stabileşte pH-ul punctului de echivalenţă, punct ce trebuie să fie 
determinat printr-un mijloc oarecare. 

Examinînd curba de titrare ne putem da seama de proprietăţile de hi- 
droliză, de condiţiile tampon, precum şi de modul în care acestea influenţează 
/>H-ul. Cu ajutorul curbelor de titrare este posibil să se estimeze şi constantele 
de echilibru. 


8.15. APLICAŢI! 


Multe probe industriale, biologice, farmaceutice sau din alte domenii 
conţin acizi sau baze. Atunci cînd proba conţine acizi sau baze ce se dizolvă 
în apă sau dacă proba ca atare este solubilă în apă, conţinutul de acid sau de 
bază poate fi determinat prin titrare cu un titrant standard. Pentru ca a 
analiză să fie reuşită, trebuie să fie îndeplinite şi alte condiţii. Astfel, tăria 
acizilor sau bazelor trebuie să fie mai mare dccît A r o =10" 8 sau respectiv 
A b =10" 8 , iar concentraţia lor să se găsească în domeniul 0,1 —0,001 F. 
Punctul final trebuie să fie determinat cu ajutorul unui indicator de culoare 
sau printr-o metodă instrumentală. Prin combinarea unor anumite tehnici 
de laborator cu metode speciale de determinare a punctului final, adeseori 
devine posibilă realizarea unei analize cantitative în domeniul IO" 3 ...IO -4 M. 
Ca exemple tipice de aplicaţii determinate prin procedeul acid-bază se pot 
menţiona: curăţirea industrială, decaparea, îndepărtarea ruginii, conţinutul de 
NaoCOo în soda de rufe, conţinutul de carbonaţi din minerale şi minereuri, C0 2 
din atmosferă, HCO3 în tabletele antiacidc, conţinutul de acid acetic din oţet, 
soda caustică (amestecuri Na 2 C0 3 —NaOH), amestecuri NaIIC0 3 —Na 2 C0 3 , 
H 3 P0 4 din acidul ortofosforic comercial, boraxul şi acidul boric, analiza 
azotului etc. Multe din aceste analize sînt lămurite pe baza curbelor de 
titrare prezentate anterior. Datorită acestui fapt sînt discutate în detaliu 
numai trei tipuri de aplicaţii. 


156 



Determinarea carbonaţilor, îosfaţilor şi boraţilor. Cîteva dintre cele mai 
importante analize industriale le reprezintă titrările sodei calcinate (Na 2 C0 3 ), 
bicarbonatului de sodiu (NaHC0 3 ) 2 , amestecurilor de Na 2 C0 3 —NaHC0 3 şi 
NaOH—Na 2 C0 3 , titrări efectuate cu un acid standard. Deoarece HCOT este 
suficient de acid pentru a reacţiona cu NaOII, nu va exista un amestec 
NaOH—NaHCOg. 

Pentru determinarea punctului final, metodele obişnuite întrebuinţează 
fie un indicator de culoare, fie o înregistrare a pll-ului curbei de titrare, 
cum ar 1'i cele din fig. 8.5 şi 8.6, b. în cazul componenţilor sîngelui se deter¬ 
mină, un singur punct final, în timp ce pentru amestecuri trebuie să se deter¬ 
mine două puncte finale. 

Ţinînd seama de stoechiometria titrării şi de volumul de titrant necesar 
pentru atingerea punctului final, se poate calcula compoziţia, în procente. 
Acest calcul este ilustrat în exemplul 8.23 de la sfîrşitul acestui capitol. 

Indicatorii tipici utilizaţi sînt: fenolftaleina pentru primul punct final: 
metil-oranjul sau roşul de metil pentru determinarea celui de al doilea punct 
final. Se pot utiliza şi indicatori mieşti. Această metodă este corespunzătoare 
în cazul amestecurilor Na 2 C0 3 —NaHC0 3 şi NaOH —Na 2 C0 3 . în cazul ana¬ 
lizei celui de al doilea amestec se poate obţine o precizie mai mare prin urmă¬ 
toarea metodă. Se titrează amestecul pînă la punctul final determinat de 
metil-oranj (NaOH — Na 2 C0 3 total). Se ia o altă probă în care se adaugă 
BaCl 2 care va precipita C0 3 " şi apoi se titrează NaOH, fără a fi filtrat, pînă 
la punctul final marcat de fenolftaleină. Făcîndu-se diferenţa se află canti¬ 
tatea de C0 3 ~. 

Această metodă poate fi folosită şi pentru amestecurile Na 2 C0 3 —NaHC0 3 , 
mai ales în cazul cînd proba conţine cantităţi mari de C0 3 - şi mici cantităţi 
de HC0 3 “. 

Acidul fosforic şi sărurile sale sînt compuşi folosiţi atît în industrie cît 
şi pentru prepararea soluţiilor tampon în laborator. Metodele folosite pentru 
titrarca II 3 P0 4 sau Na 2 HP0 4 sînt similare cu titrarea altor acizi slabi, în 
timp ce titrarea sărurilor Na 3 P0 4 şi Na 2 HP0 4 este similară cu titrarea car¬ 
bonaţilor. în acest caz nu se utilizează BaCl 2 . 

Stoechiometria este determinată prin selectarea punctului final (v. 
fig. 8.4). Amestecurile formate din H 3 P0 4 cu sărurile sale acide şi din NaOH 
cu sărurile bazice ale PI 3 P0 4 pot fi titrate în mod diferenţiat (v. fig. 8,6, «). 

Utilizînd sistemele convenţionale de determinare a punctului final, 
acidul boric nu poate fi titrat cu o bază standard, deoarece este un acid prea 
slab (K a = 5,83x IO -10 ). Totuşi, prin adăugarea unor compuşi organici cu 
grupări hidroxilice, el poate fi transformat într-o specie complexă, cu o aciditate 
suficientă pentru a putea fi titrat. Ca indicator se foloseşte de obicei fenol¬ 
ftaleina. 

Atunci cînd se află în soluţie, boraxul, cunoscut şi sub numele de tetra- 
borat de sodiu (Na 2 B 4 0 7 - 10II 2 0), poate fi considerat drept acid boric 50% 
neutralizat: 


Na 2 B 4 0 7 +5H 2 0 ^ 2NaH 2 B0 3 +2II 3 B0 3 

NaII 2 B0 3 are o bazicitate suficientă pentru a putea fi titrat cu un acid 
standard; în acest caz, produsul obţinut în urma neutralizării fiind acidul 
boric. 
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Reacţia stoechiometrică este următoarea: 

Na 2 B 4 0 7 +2HCl+5H 2 0 -* 4H 3 B0 3 +2NaCl 

Pentru determinarea punctului final se foloseşte de obicei roşul de metil, 
metil-oranjul sau un indicator mixt. 

Determinarea bioxidului de carbon din atmosferă. Pentru determinarea 
C0 2 -ului din atmosferă, un volum cunoscut de aer se trece printr-o soluţie 
standardizată de Ba(OH) 2 în exces. (Standardizarea se face prin titrare^cu 
HC1 standard, utilizînd fenolftaleina ca indicator): 

Ba(0II) 2 +C0 2 —* BaC0 3( g)+II 2 0 

Deoarece se formează BaC0 3 insolubil, excesul de Ba(OH) 2 se titrează 
cu HC1 (utilizînd ca indicator fenolftaleina). Făcîndu-se diferenţa, se poate 
afla cantitatea de C0 2 din probă. Întrucît proba se află în stare gazoasă, 
trebuie avut grijă ca să se asigure contactul complet al gazului cu soluţia 
de Ba(OH) 2 . De asemenea, tehnica de prelevare a probelor necesită măsura¬ 
rea temperaturii şi presiunii probei. 

Cu ajutorul metodelor de neutralizare pot fi determinate şi alte elemente. 
Unele dintre aceste procedee sînt utilizate în cazul analizelor atmosferice, 
pe cînd altele sînt utilizate pentru microdeterminări. 

în tabelul 8.9 sînt prezentate cîteva dintre aceste procedee. Trebuie să 
se sublinieze faptul că dacă procedeul este folosit pentru determinarea unor 
elemente, acestea trebuie să fie transformate în specii acide sau bazice. De 
exemplu, înainte de a folosi procedeul de neutralizare, sulful din probă tre¬ 
buie să fie transformat în S0 2 sau S0 3 . 

Tabelul S.9. Gaze acide şi bazice care pot li determinate prin metode de neutralizare 


Gazul 


Procedeu de captare 


Procedeul de titrare 


CO a 

NH* 

S0 2 

IIC1 

SiIY> 


C0 2 (g)+Ba(OH)a- BaC0 3 (s)+H 2 0 

NH 8 (g)+HCl-*NH 4 Cl 

S0 2 (g) + H 2 0 2 -II 2 S0 4 (aq) 

IICl(g)+H 2 0—► HCl(aq) 
SiF 4 (g)=H 2 0-*H 2 SiF a 


Ba(OH) 2 titrat in exces 
HC1 titrat în exces 
Titrarca directă a H 2 S0 4 
Tilrarea directă a TIO 
Titrarca directă a H 2 SiF 8 


a) SiF 4 este format prin reacţia Si0 2 şi HF şi poate fi utilizat pentru determinarea F sau Si. 


Determinarea conţinutului de săruri. Conţinutul de sare dintr-o soluţie 
poate fi determinat prin titrare, considerînd soluţia drept un acid, după tre¬ 
cerea acesteia printr-o coloană de răşină schimbătoare de cationi. 

Pe măsură ce sarea trece peste răşină, ionul metalic este schimbat, în 
mod stoechiometric, cu ionul de hidroniu: 

Răşină -S0 3 "H + -(-M + X- ^Răşină-S0 3 "M + -fII + X- 

în mod similar, dacă soluţia de sare este trecută printr-o coloană schim¬ 
bătoare de anioni este transformată într-o bază care poate fi titrată cu un 
acid tare: 


Răşină -NR+OH" + M + X“ ^ Răşină -NR+X"+M + OH“ 
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Acest procedeu este adeseori 
utilizat, mai ales în industria far¬ 
maceutică, pentru determinarea 
conţinutului total de săruri, al săru¬ 
rilor de tetraalchilamoniu şi al altor 
săruri organice ca amine clorhi- 
drate, sulfaţi şi percloraţi. 

Determinarea azotului. Sărurile 
de amoniu, nitriţii, azotul organic 
şi anorganic se pot determina prin- 
tr-o titrare acid-bază. Fiecare din 
aceste determinări implică transfor¬ 
marea probei în amoniac, care este 
apoi titrat. 

Sărut ile de amoniu se deter- Fig. 8-9. Aparat pentru distilarea amonia- 
mină cel mai uşor. In cadrul proce- cului. 

deului de determinare directă, so¬ 
luţia de sare de amoniu este tratată cu o soluţie de NaOH, iar amoniacul 
este distilat şi captat în soluţie standard de HC1. în fig. 8.9 este prezentat 
un aparat de distilare tipic, folosit pentru distilarea şi colectarea NII 3 . Aci¬ 
dul rămas este titrat cu NaOH standard (ca indicator se foloseşte roşu de 
metil sau metil oranj): 

NH++OH” - NH 3 w +H 2 0 
NH 3fl7> =HCl - NH 4 CI 

Procedeul de determinare indirectă necesită fierberea sării de amoniu 
(cu excepţia carbonatului sau bicarbonatului) cu o soluţie standard de NaOH. 
După aceasta nu se mai elimină amoniac, iar NaOH rămas este titrat cu 
HC1 standard (ca indicator se foloseşte roşu de metil sau metil-oranj). 

Nitraţii sînt reduşi la amoniac cu ajutorul Al, Zn şi aliajului Devarda 
(50% Cu, 45% AI, 5% Zn) în soluţii alcaline tari: 

3N0 3 ~-}-8Al+50H--{-2H 2 0 - 8A10 2 ~+3NH 2 



Amoniacul produs în urma reacţiei este distilat în acid, aşa cum s-a arătat 
anterior. Această metodă poate fi folosită şi pentru determinarea nitriţilor. 

Pentru determinarea azotului din probe organice sau anorganice în la¬ 
boratoarele industriale, chimice sau de cercetare se foloseşte pe scară largă 
metoda Kjeldahl. Ca analize tipice pot fi considerate conţinutul de azot din 
sînge sau din alte substanţe biologice, din cereale sau din îngrăşăminte. Prin 
această metodă azotul din probă este transformat în amoniac prin dezagre¬ 
gare cu acid sulfuric concentrat la fierbere. 


N organic 


oxidare 

H^SOj, catal zatori 


NH4HSO4 


După aceea, acidul este neutralizat cu grijă cu o soluţie alcalină tare şi 
amoniacul este distilat cum s-a arătat mai înainte. Procesul de dezagregare 
decurge foarte încet şi de aceea s-au impus unele modificări pentru a-i mări 
viteza. Adeseori, se adaugă sulfat de potasiu care ridică punctul de fierbere. 
Pot fi utilizaţi şi catalizatori cum sînt: Hg, HgO, CuS0 4 , Se sau amestecuri 
Se-FeS0 4 . Determinarea azotului din proteine, amine şi amide nu necesită. 
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în general, catalizatori speciali. Totuşi, în cazul compuşilor nitro, azo, hi- 
drazo şi ciano este nevoie ca procedeul să fie modificat. 

O modificare utilă a procedeului de distilare este de a distila amoniacul 
într-o soluţie aproape saturată de acid boric, în loc de distilarea în HC1: 

NH 3 +H 3 BO 3 -> NII++I-LBO3- 

II2BO3 care se formează este titrat cu HC1 standard pînă se formează din nou 
II3BO3. La punctul stoechiometric al acestei titrări soluţia va conţine H3BO3 
şi NH4CI. Aşadar, este necesar un indicator care îşi schimbă culoarea în dome¬ 
niul de pH de la 5 la G. în acest scop, se pot folosi verdele de bromcrezol 
sau un amestec de verde de bromcrezol cu roşu de metil. Principalul avantaj 
al procedeului constă în faptul că este necesară numai o singură soluţie 
standard (I1C1). Nu este necesară o concentraţie exactă a soluţiei de acid boric, 
totuşi pentru buna desfăşurare a procedeului, este necesară o titrare oarbă a 
indicatorului (probă martor). 


8.16. CALCULE 


Principalele relaţii stoechiometrice ce stau la baza calculelor din chimia 
analitică au fost prezentate în capitolul 3. 

In următoarele cinci exemple, aceste principii sînt aplicate în cazul ana¬ 
lizelor volumetrice de neutralizare. 


Exemplul 8.19. Oţetul este o soluţie apoasă de acid acetic, produs prin fermentare. Dintr-o 
probă de oţet s-au luat 25,00 ml. care s-au diluat şi s-au titrat cu 31,75 ml de NaOH 0,2550 F 
pină la punctul final, pus în evidenţă de fenolftalcină. Să se calculeze cantitatea de acid acetic, 
in grame, per 100 ml de oţet: 

CH 3 COOH + NaOH - CH 3 C00Na + H 2 0 
ml CH 3 COOH x F CH 3 COOH = m, NaOH x ^NaOH 
25,00 ml x F CHaC00H =31,75 ml x 0,2550 F 
F C h cooh = 0> 3 239 mmoli/ml 
0,3239 mmoli/ml x 0,06005 g/inmol = 0,01949 g/ml 
0,01949 g/ml x 100=1,945 g CH 3 COOII/100 ml 
Exemplul 8.20. O probă de sodă calcinată (Na 2 C0 3 ) clntărind 0,3992 g este titrată, piuă 
la punctul final determinat de metiloranj, cu 42,45 ml de HG1. Să se calculeze procentul de 
CO. din probă, dacă titrantul este standardizat litrind Na 2 C0 3 pur (0,1425 g) cu I ICI (24,30 ml) 
pină la acelaşi punct final. 

Deoarece se foloseşte punctul final marcat de metiloranj, reacţia este: 

Na 2 C0 3 + 2HC1 - 2NaCl + IJ 2 0+C0 2 
şi coeficientul de reacţie este 1/2 


masa de Na 2 CO: 
142,5 mg= 


CO», %= - 

42,45 ml 
C0 2 , %= - 


j, mg=ml IICI xF HC1 x coeficientul de reacţie xNa 2 C0 3 
24,30 ml x F H ci (mmoli/ml) x 1/2 x 106,0 mg/mmol 
I'uci=0,H07F 

ml MCI xF IIC1 xcoeficientul de reacţie xCO» X100 
masa probei 

x 0,1107 mmoli/ml x 1/2 X 44,01 mg/mmol x 100 
399,2 mg 
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Exemplul 8.21. O probă de lapte clntărind 0,4750 g este dezagregată cu H 2 S0 4 şi cata¬ 
lizatori, transformind proteinele în săruri de amoniu. Se adaugă cu grijă NaOH în exces şi 
NH S este distilat In 25,00 ml de HC1. Pentru a fi titrat, acidul rămas necesită 13,12 ,ml de 
NaOH 0,07891 F. Să se calculeze conţinutul de azot din probă în procente, dacă o cantitate 
de 25 ml din acelaşi HC1 este titrată complet cu 15,83 ml de NaOH. 

Reacţiile slnt: 

NH,+HC1 - NH 4 CI 
HCl+NaOH - NaCl+HaO 


Pentru ambele reacţii, coeficientul de reacţie este de 1/1. Aşadar, 

[ mljf.oH x Fj,, oh =ml HC , X Fjjd x coeficientul de reacţie 
15,83 x 0,07891=25,00 xF H ci X1/1 
F HC i=0,04998 

(ml HC1 xF HC1 —ml^oH xFjf.oujcoeficientul de reacţie xN x 100 

N,%= -—- 

masa probei 


(25,00x0,04998-13,12 xO,07891) x 1/1 x14,01 mg/mmolxlOO 


Exemplul 8.22. O probă de lapte de magneziu (o suspensie de Mg(OH) a ) clntărind 0,9322 g 
necesită 36,85 ml de HG1 0,1511 F pentru a fi complet neutralizată. Să se calculeze conţinutul 
de MgO din probă, In procente. 

Reacţia este: 

Mg(OH) a +2HCl - MgCl 2 +2H 2 0 
coeficientul de reacţie fiind 1/2 


MgO,%= 


mlnci xF HC i X coeficient ui de reacţie x MgO x 100 
masa probei 


MgO,%= 


36,85 x0,1511 mmoli/ml x 1/2 x 40,31 mg/mmol x 100 
932,2 mg 


= 12,03 


% 


Exemplul 8.23. Un amestec conţinind NaOH, Na 2 C0 3 şi material inert, clntărind 0,2744 g 
a fost dizolvată şi titrată cu HC1 0,1042 F. Să se calculeze conţinutul de NaOH şi de Na 2 C0 3 
din probă, în procente, dacă au fost necesari 34,11 ml de acid pentru a atinge punctul final mar¬ 
cat de fenolftaleină şi o cantitate adiţională de 7,12 ml pentru a atinge punctul final marcat 
de metiloranj. 

Reacţiile slnt: 

1. NaOH+HCl - NaCl+H 2 0 (fenolftaleină) 

2. Na 2 CO s + HCl - NaHCO s + H 2 0-|-NaCl (fenolftaleină) 

3. NaHC0 3 + HCl - NaCl+C0 2 +H a O (metiloranj). 

Volumul adiţional necesar de la punctul final marcat de fenolftaleină la punctul final 
marcat de metiloranj corespunde cantităţii de NaHCO s , care, pe baze molare este egală cu can¬ 
titatea iniţială de Na a C0 3 . Na a C0 3 a fost transformat stoechiometrlc In NaHCO s (vezi reacţia 2). 
Aşadar, coeficientul de reacţie este 1/1 şi 


Na 2 C0 3 ,%= 


ml HCI xF,f C , x coeficientul de reacţie x Na 2 CO* xlOO 
masa probei 


7,12 ml x0,1042 mmoli/ml x 1/1 x 106,0 mg/mmol x 100 ' 

Na 2 C0 3 , %= - - - - - 1 ---=28,66 %. 

274,4 mg I, 

Deoarece pentru reacţia 3 au fost necesari 7,12 ml şi pentru reacţia 2 trebuie 6 ă fie nece¬ 
sară aceeaşi cantitate. Aşadar, cantitatea de acid necesară pentru a neutraliza cantitatea de 
NaOH este aflată astfel; 

34,11-7,12=26,99 ml 


NaOH, %= 


ml HC1 xF h ci x coeficientul de reacţie x NaOH x 100 


26,99 ml x 0,1042 mmoli/ml x 1/1 X 40,00 mg/mmol x 100 

NaOH,%=---=41,00%. 

274,4 mg 


il — Chimie analitică 
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8.17. ÎNTREBĂRI 


1. Să se facă diferenţa între concepţiile Arhenius şi Bronstcd-Lowry privind acizii şi 
bazele. 

2. Care sînt acizii conjugaţi pentru următoarele baze: HCO^", F - , CH 3 COO - , H 2 0, 
C 2 0 4 “, glicina (H 2 NCH 2 C0 2 H) şi C 8 H 5 NH 2 . 

3. Care slnt bazele conjugate pentru următorii acizi: H 2 0, HN0 2 , H 3 P0 4 , H 2 P07, 
H 2 NCH 2 C 0 2 H, H 2 C0 3 şi HCO 7 . 

4. Să se aranjeze bazele din întrebarea nr. 2, în ordinea creşterii tăriei bazice. 

5. Să se aranjeze acizii din întrebarea nr. 3 în ordinea creşterii tăriei acide. 

6 . Să se enumere ciţiva acizi tari şi citcva baze tari. 

7. Să se enumere cîteva substanţe amfotere. 

8 . Care sint proprietăţile de nivelare ale unui solvent? 

9. Să se arate că pH+pOH=14. 

10. Ce înseamnă o valoare negativă a pH-ului? 

11. De ce este mai practic să se reprezinte pH-ul dccît concentraţia de H 3 0 + , funcţie de 
volumul de tilrant? 

12. Ce este autoprotoliza? 

13. Să se scrie ecuaţiile ce ilustrează ionizarea în apă a următoarelor substanţe: H 2 S0 3 , 
HNO a , C0 2 , H 2 C 2 0 4 , H 2 NCII 2 CH 2 NH 2 , HOCH 2 CH 2 NII 2 , H 2 NCH 2 C0 2 H, P0 4 ~, NFI + şi 
CH 3 NH+. 

14. Care este diferenţa între o soluţie concentrată de acid şi o soluţie de acid tare? 

15. Ce este hidroliza? 

16. Să se arate dacă soluţiile următoarelor substanţe sint acide, bazice sau neutre: 

NaCl, Na 2 S0 4 , NaCN, NH 4 N0 3 , Na 2 C0 3 , NH 4 C10 4 , C 8 H s C0 2 Na, NaIlC 2 0 4 . 

17. Care este diferenţa între o soluţie tampon şi o capacitate tampon? 

18. Să se enumere componenţii necesari pentru prepararea unei soluţii tampon avind 
pH-ul de aproximativ 6 . 

19. Ce avantaj special prezintă ecuaţia Hcndcrson-Hassclbalch? 

„ 1 1 1 

20. Să se arate că ecuaţia (8.27) este egală cu pH= —pK avl ,+ — pK a + — logC. 

21. Să se arate că ecuaţia (8.30) este egală cu pH= pK ttpi — pK b — “log C. 

22. De ce se utilizează ca titrant, în mod obişnuit o bază sau un acid tare? 

23. De ce nu se foloseşte ca titrant acidul tare HNO 3 ? 

24. Să se explice de ce Na 3 P0 4 este o sare folosită la prepararea soluţiilor tampon. 

25. Să se prevadă dacă concentraţia ionului de hidrogen şi pH-ul cresc, descresc sau ră- 
mîn aceleaşi, în următoarele cazuri: 

a. Adăugarea a 50 ml de apă în 50 ml de NH 3 0,1 F. 

b. Adăugarea a 50 ml de apă în 50 ml de CHsCOOH 0,1 F. 

c. Adăugarea a 50 ml NaCl 0,1 F în 50 ml CH 3 COOH 0,1 F. 

d. Adăugarea a 1 g de NaCl în 50 ml de CH 3 COOH 0,1 F. 

e. Adăugarea a 1 g de NaHC0 3 în 50 ml de Na 2 C0 3 0,1 F. 

f. Adăugarea a 10 ml de HC1 0,1 F în 50 ml de HC10 4 0,1 F. 

g. Suflarea de C0 2 prin 100 ml de NaOH 0,1 F. 

h. Adăugarea a 1 g de NaF în 25 ml HF 0,1 F. 

i. Adăugarea a 1 g de NaOH Î 11 25 ml de NaHC0 3 0,1 F. 

j. Adăugarea a 1 g de NH„C1 in 25 ml de NH 3 0,2 F. 

k. Suflarea de HC1 sub formă de gaz prin 50 ml de soluţie de Na 2 HP0 4 0,1 F. 

l. Suflarea de HG sub formă de gaz prin 50 ml de soluţie de NaH 2 P0 4 0,1 F. 

m. Suflarea de HC1 sub formă de gaz prin 50 ml de soluţie H 3 P0 4 0,1 F. 

26. Să se prevadă cîte salturi ale pH-ului sint observate în cazul următoarelor titrări. 
Să se enumere şi ordinea de titrare pentru amestecuri: 

a. HC1—CH 3 COOH f. II 2 C 2 0 4 

b. HC1—H 2 S0 4 —CH 3 COOH g. CH 3 NH a —NH S 

c. HF—CH 3 COOH h. H 2 NCH 2 CH 2 NH 2 

d. NaOH—Na 3 P0 4 i. HOCH 2 CH 2 NH 2 —CH 8 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 

e. Na a CO a —Na 3 P0 4 j. Clorhidrat de piridină-clorhidrat de anilină. 


162 



27. Să se explice cum acţionează un indicator acid-bază. 

28. Care este motivul pentru care concentraţia indicatorului trebuie menţinută la o va - 
loare scăzută? 

29. Dacă pentru prepararea unui titrant HC1 se foloseşte apă distilată care conţine C0 2 
dizolvat, care sint efectele ce se vor observa pe parcursul titrării? Dar in cazul preparării unui 
titrant NaOH? 

30. Să se explice de ce fenolftaleina este un bun indicator pentru titrarea HC1 cu NaOH, 
dar nu pentru titrarea NaOH cu HC1. 

31. De ce nu este practic să se titreze acizi sau baze foarte slabe utilizlnd indicatori 
de culoare pentru determinarea punctului de echivalenţă? 


8.18. PROBLEME 


1. Să se calculeze pH-ul pentru următoarele substanţe: 

a. HC1 1,4 x IO -3 F d. NaCl 2,0xl0~ 4 F 

b. NaOH 6,1 x IO ” 2 F e. HC1 2,0 F 

*c. H 2 S0 4 1 x IO -3 F f. HC1 1 X 10 ~ 8 F 

2. Să se calculeze pH-ul pentru următoarele substanţe: 

*a. GHgCOOH 0,150 F d. acid lactic 0,10 F 

*b. HI’ 0,200 F e. (CH 3 CH 2 ) 3 NH 0,10 F 

c. piridină 0,065 F f. ClCH 2 CO a H 0,10 F 

3. Să se calculeze pH-ul pentru următoarele cazuri: 
a. 40 ml de HG1 4,6 x IO -2 F 

*b. Un amestec de 10 ml de HNO s 0,050 F, 10,0 ml de apă şi 45.0 ml de HG1 0,050 F. 

c. Un amestec de 25,0 ml de apă, 60,0 ml de GH s GOOH 0,10 F şi 25,0 ml de NaGl 0,10 F. 
*d. Un amestec de 40,0 ml de piridină 0,050 F şi 20,0 ml de apă. 

4. Să se calculeze pH-ul în următoarele cazuri: 

*a. 1,15 g de GH 3 COONa per 100 ml. 

*b. NH 4 C1 0,05 F. 

c. Glorhidrat de ctanolamină 0,010 F. 

d. Format de sodiu 0,020 F. 

e. CH 3 COONa 0,075 /•’. 

f. 0,961 g NH 4 CI per 250 ml. 

5*. O soluţie de fenol 0,0100 F este ionizată 0,05% la 25°C. Care este pK a pentru acid? 

6 . Ge concentraţie de acid nicotinic va avea pH-ul egal cu 4,1? 

7*. O probă de 0,8150 g dintr-un acid monoprotic slab, pur şi necunoscut a fost dizolvată 
In apă şi titrată cu NaOH 0.1100 F. După adăugarea a 11,00 ml de NaOH, pH-ul a fost de 
4,8, iar punctul de echivalenţă a fost atins la 21,60 ml de titrant. Să se calculeze pK a pentru 
acidul dat. 

8 *. Să se calculeze pH-ul soluţiei preparate prin dizolvarea a 1,00 g de CH 3 COONa şi 
a 1,00 g de CH 3 COOH per 100 ml de soluţie. 

9*. Să se calculeze pH-ul soluţiei preparate prin dizolvarea a 0,150 moli de NH 3 şi a 
0,100 moli de NI1 4 C1 per litru de soluţie. 

10*. Care este raportul molar in care trebuie să se amestece acidul formic şi formatul de 
sodiu, pentru a prepara o soluţie tampon cu pH=4,35. 

11*. Care este pH-ul soluţiei preparate prin amestecarea a 45,0 ml de NH 3 0,150/■’şi a 
60,0 ml de NH 4 C1 0,100 F? 

12*. Cîte grame de CH 3 COONa trebuie să fie adăugate in 200 ml de CII 3 COOH 0,100 F 
pentru a obţine o soluţie tampon cu pH=4,40 (Se presupune că schimbarea de volum este 
neglijabilă). 

13. Să se calculeze proporţia molară a tris (hidroximetil)aminometanului şi sării şale clor- 
hidrate prin care se obţine o soluţie cu pH=6,45. 

14. Să se calculeze pH-ul soluţiei preparate prin amestecarea a 40,0 ml de acid lactic 
0,040 F cu 25,0 ml de lactat de sodiu 0,015 F. 

15. Presupunind că schimbările de volum sint aditive, să se calculeze pH-ul soluţiilor 
preparate în următorul mod: 

*a. Se amestecă 25,5 ml de NaOH 0,125 F cu 41,5 ml de IICl 0,110 F. 
b. Se amestecă 14,2 ml de H 2 S0 4 0,100 F, 10 ml de apă, 15,0 ml de HC1 0,110 F şi 
25,0 ml de NaOH 0,120 F. 


* Pentru problemele marcate cu asterisc, răspunsurile sint prezentate la sfîrşitul cărţii. 
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*c. Sc adaugă 1,25 g NaOH In 150 ml de CH 3 COOH 0,140 F. 

d. Se amestecă 10,0 ml de HC1 0,135 F cu 20,0 ml de NH S 0,110 F. 

e. Se amestecă 20,0 ml de NaOH 0,150 F cu 30,0 ml de acid lactic 0,100 F. 

16* Dacă se titrează 60,0 ml de HC1 0,050 F cu NaOH 0,0750 F, să se calculeze pH-ul 
pentru următoarele procente de neutralizare: 0, 10, 25, 50, 75, 90, 100, 125 şi 200%. 

17*. Dacă se titrează 40,0 ml de acid barbituric 0,150 F (K a =9,9 x 10 -s ) cu NaOH 0,200 F 
să se calculeze pH-ul soluţiei la următoarele procente de neutralizare 0, 10, 25, 50, 75, 90, 100, 
125 şi 200 %. 

18. Să sc calculeze curba de titrare pentru acidul nicotinic atunci clnd drept titrant se 
foloseşte NaOH. Acidul nicotinic are o constantă K a = l,4 xlO -6 . 

19. Dacă sc titrează 50,0 ml de tris(hidroximctil) aminomctan cu HC1 0,200 F, să se cal¬ 
culeze pH-ul pentru următoarele procente de neutralizare: 0, 10, 25, 50, 75, 90, 100, 125 şi 
200 %. 

20*. Să se calculeze pH-ul unei soluţii de H 3 P0 4 0,05 F. 

21*. Să se calculeze cite grame de NaOH trebuie să fie adăugate Intr-un litru de soluţie 
de H 3 PO 4 0,100 F pentru a obţine un pH=4,35. 

22. Să se calculeze cite grame de H 3 P0 4 şi Na 2 H 2 P0 4 slnt lntr-un litru de soluţie care arc 
un pH=2,42. 

23. Să se calculeze raportul molar NaH a P0 4 /Na 2 HP0 4 , pentru o soluţie avlnd pH=6,5. 

24*. Care este pH-ul unei soluţii care conţine 0,1 g/litru Na 2 CO s şi 0,1 g/litru NaHCO a ? 

25. Care este pH-ul unei soluţii preparate prin amestecarea a 40,0 ml de Na 3 C0 2 0,150 F 
şi a 30 ml de HC1 0,150 F? Dar prin amestecarea cu 40,0 ml de HC1 0,150 F? 

26. Dacă slngele arterial are un pH=7,41 şi Îşi schimbă valoarea pH-ului la 7,37, să se 
calculeze schimbarea raportului HC0T"/H 2 C0 2 . 

27*. Dacă slngele arterial are un pH=7,40 şi are o concentraţie de HCOJ" egală cu 
0,0240 M, să se calculeze\concentraţia molară pentru H 2 C0 3 . 

28. O probă de plasmă are P co = 28 mm Hg şi_ [HCOJ']=0,015 M. Să se calculeze pH-ui 
probei. 

29*. Un pacient a Înghiţit 10 g NH^Cl şi după o oră slngele său are un pH±7,35. Să se 
calculeze raportul HCO^/HjCOj din slngele său, exprimat in moli. 

30. Pentru combaterea acidozei metabolice se administrează In mod obişnuit, pe cale 
intravenoasă, lactat de sodiu izotonic cu un pH=7,40. Glţi ml de acid lactic concentrat (85% 
in procente de masă şi ai densitatea 1,20) şi cite grame de NaOH vor fi necesare pentru pre¬ 
pararea a 3 litri de soluţie? 

31*. Care este pH-ul unei soluţii saturate de Mg(OH ) 2 ce se află In contact cu MgfOHh 

solid? 

32. Care este pH-ul unei soluţii saturate de Mg(OH ) 2 care conţine şi MgCl* 0,10 F? 

33*. Dintr-o soluţie saturată de Ca(OH ) 2 in contact cu Ca(OH ) 2 solid, s-au luat 50,00 ml, 
care necesită pentru neutralizare 12,93 ml de HC1 0,075 0 F. Să se calculeze K p , pentru Ca(OH) a . 

34*. O probă de ftalat acid de potasiu avlnd 0,4252 g necesită pentru neutralizare 
24,11 ml de NaOH. Să sc calculeze concentraţia formulară a titrantului. 

35. O probă de Na 2 C0 3 de puritate 99,5%, clntărind 0,1314 g, necesită pentru neutra¬ 
lizare 23,21 ml de HC1 (pină la punctul marcat de metil oranj). Să se calculeze formularitatea 
titrantului. 

36*. O probă de standard primar de acid sulfam (NH 2 S0 3 H), clntărind 0,1414 g a fost 
dizolvată şi titrată cu 31,25 ml de NaOH. Care este formularitatea bazei folosite ca titrant? 

37. O probă dintr-un acid monoprotic necunoscut cintăreşte 0,4165 g. După dizolvare, 
proba a fost titrată cu 28,25 ml de NaOH 0,09911 F. Să se calculeze conţinutul de 11% din 
probă. 

38. O soluţie de HC1 0,100 F are un pH=l,00, in timp ce o soluţie de CH3COOH 
0,100 F are un pH ; j = 2,88. Care este volumul de NaOH 0,1225 F, necesar pentru a titra cite 
50,0 ml din fiecare acid pînă la punctele finale respective. Să se explice răspunsul dat. 

39*. O probă de acid oxalic pur (H 2 C 2 0 4 -2H 2 0) clntărind 0,1950 g, necesită pentru a fi 
neutralizată complet, 25,42 ml de KOH. Să se calculeze formularitatea titrantului. Dacă un 
oxalat necunoscut care cintăreşte 0,2915 g necesită 21,50 ml, să sc calculeze conţinutul de 
H 2 C 2 0 4 din probă, in procente. 

40*. O probă care cintăreşte 0,2905 g, conţinind Na 2 C0 3 , NaHC0 2 şi material inert este 
titrată ca HC1 0,1141 F. Să se calculeze conţinutul procentual de Na 2 C0 3 şi NaHC0 3 din proba 
dată, dacă pentru atingerea punctului final marcat de fenolftaleină slnt necesari 22,15 ml şi 
46,34 ml pentru atingerea punctului final marcat de metiloranj. 

41. Dintr-o soluţie ce conţine H 2 S0 4 şi H 3 P0 4 se iau două probe de cite 50 ml care stnt 
titrate cu NaOH 0,1000 F. Pentru prima sint necesari 26,15 ml pentru a atinge punctul final 
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marcat dc roşul dc metil, iar pentru cea dc a doua 36,03 ml pentru a atinge punctul final mar¬ 
cat de fenclftaleină. 

Să se calculeze conţinutul fiecărui acid, tn grame per 50 ml de soluţie. 

42. O probă de 0,6900 g ce conţine NaOH, Na 2 C0 3 şi material inert a fost dizolvată 
şi titrată cu HC1. Pentru atingerea punctului final marcat de fenolftaleină au fost necesari 
33,51 ml de KC1. S-a adăugat mctiloranj şi au fost necesari încă 7,25 ml de HC1 pentru atingerea 
punctului final marcat de metiloranj. Să se calculeze conţinutul de NaOH şi Na 2 C0 3 din probă, 
In procente, ştiind că HC1 are o concentraţie dc 0,2395 F. 

43. O sare de amoniu cintărind 0,6151 g a fost încălzită cu o soluţie dc NaOH, iar 
NH 3 care s-a degajat a fost captat în 75,00 ml de HC1 0,3511 F. Excesul de acid necesită 4,15 ml 
de NaOH 0,2100 F. 

Să se calculeze conţinutul de NHj din probă, în procente. 

44. O proteină cintărind 0,2318 g a fost supusă dezagregării, iar azotul a fost determinat 
prin metoda Kjeldahl. Amoniacul a fost distilat în 50,00 ml de HG1, iar acidul rămas necesită 
21,15 mi de NaOH 0,1200 F. Să se calculeze conţinutul de N din probă, în procente, ştiind că 
o probă de 40,00 ml dc HC1 necesită 34,12 ml de NaOH. 

45*. O probă de lapte cintărind 4,752 g a fost dezagregată şi titrată prin metoda Kjel¬ 
dahl. Amoniacul a fost distilat în 40,00 ml de II 2 S0 4 , iar acidul rămas necesită 18,68 ml dc 
NaOH 0,1000 F. Să se calculeze procentul de N din probă, dacă o probă de 40,00 ml de H«SO« 
necesită 22,17 ml de NaOH. 

46. O probă de salpetru de Chile (NaN0 3 în stare naturală) a fost Încălzită cu aliaj 
Devarda, iar NH 3 degajat sub formă de gaz a fost captat In 50,00 ml de HC1. Excesul de 
acid necesită 14,45 ml de NaOH 0,1283 F. Să se calculeze conţinutul de NaN0 3 din probă, 
în procente, ştiind că 25,00 ml de HC1 au fost neutralizaţi cu 27,11 ml dc NaOH, iar proba 
cintărca 0,4489 g. 

47*. Acidul oxalic este utilizat pe scară largă în laboratoarele analitice, în industrie şi in 
aplicaţii veterinare. Să se calculeze puritatea acidului oxalic, în procente, ştiind că acesta se 
află sub formă de dihidrat şi că o probă de acid oxalic cintărind 0,2145 g necesită 23,87 ml 
de NaOH 0,1410 F pentru neutralizare completă. 

48. O probă de aer citadin a fost trecută printr-o soluţie ce conţine 100,0 ml de Ba(OH) 2 
0,02040, controlîndu-se debitul, presiunea şi temperatura. După precipitarea BaC0 3 , excesul 
de Ba(OH) 2 a fost titrat cu 25,45 ml de MCI 0,03311 F. Să se calculeze conţinutul de C0 2 din 
aer, în ppm (ml CO 2 /10® ml de aer), ştiind că proba de aer a avut un volum de 4,1251. Densi¬ 
tatea C0 2 -ului (în condiţiile date) este de 1,799 g/l. 

49*. Acidul acetilsalicilic (aspirina) poate fi determinat prin hidrolizarea aspirinei cu o 
cantitate cunoscută dc bază în exces (se fierbe timp de 10 minute) şi apoi prin tratarea bazei 
rămase cu acid 


O 

C—OH 

Q 1 / OCCH 3 

| O +2NaOH - CH 3 COO“Na + +C«H 4 (OH)COO“Na + 

Să se calculeze puritatea probei, în procente, ştiind că proba cîntăreşte 0,2745 g, că se 
utilizează 50,00 ml de NaOH 0,1000 F şi că sint necesari 11,03 ml de HC1 0,2100 F pentru 
baza in exces (în mod obişnuit se utilizează ca indicator roşu de fenol). 

Să se discute interferenţele, dacă această metodă ar fi utilizată pentru determinarea con¬ 
ţinutului de aspirină din produsele farmaceutice. 

50. Aspirina (acid acetilsalicilic, F fl =3.16 x IO -4 ) este absorbită în stomac sub formă 
de acid conjugat. O tabletă de aspirină conţine 0,3250 g de acid acetilsalicilic. Să se calculeze 
cit cîntăreşte aspirina aflată sub formă de acid conjugat, dacă două tablete sint dizolvate 
In 100 ml de apă. Să se calculeze cit cîntăreşte aspirina aflată sub formă de acid conjugat, 
dacă soluţia are un pH=l. Să se discute semnificaţia acestui calcul, luind în consideraţie pre¬ 
zenţa aspirinei în stomac. 



9 . 

TITRĂRI ACID-BAZĂ ÎN SOLUŢII NEAPOASE 


lntr-o reacţie organică, neutralizarea este cantitativă şi se petrece foarte 
rapid. De aceea, neutralizarea este implicată în multe din metodele de deter¬ 
minare a compuşilor organici. în aceste cazuri poate fi vorba, fie de o titrare 
directă, în care compusul organic cu proprietăţi acide sau bazice este titrat 
cu o bază sau un acid standard, fie de o titrare indirectă în care produsul 
rezultat sau reactantul consumat prezintă proprietăţi acide sau bazice. 

în tabelul 9.1 se prezintă o serie de grupuri funcţionale des întîlnite, cu 
proprietăţi acide sau bazice. 

Se poate pune întrebarea de ce este necesar ca, în locul apei, care este un 
solvent ieftin şi pentru care conceptele de ionizare şi echilibru sînt foarte 
clare, să se folosească solvenţi neapoşi care sînt în general, scumpi, toxici şi 
cu miros neplăcut. Sînt trei motive evidente: (1) mulţi compuşi organici sînt 
insolubili în apă, (2) acizii şi bazele care au K a , respectiv K b inai mici de IO -7 
nu pot fi titrate, în mod cantitativ, în apă şi (3) în apă, cel mai tare acid este 
ionul de hidroniu, iar cea mai tare bază, ionul de hidroxid. 

Dificultatea obţinerii unor expresii care să descrie în mod cantitativ 
diferitele echilibre ce sînt implicate în soluţiile neapoase, reprezintă una din 
principalele limite ale titrării acid-bază în acest tip de soluţii. 

Tabelul 9.1. Compuşi acizi şi bazici care pot fi titraţi a) 


Acizi 


Baze 


Acizi carboxilici alifatici 

Acizi carboxilici aromatici 

Fenoli 

Knoli 

Irnide 

Tio urce 

Sulfonamide 

Acizi sulfonici 

Acizi fosfonici 

Acizi arsonici 

Tiofenoli 

Barbituaţi 

Hidantoine 

Anumite săruri 

Acizi anorganici 


O titrare reuşită depinde de alegerea 


Amine alifatice 
Amine aromatice 
Alcoolaţi 

Hidroxizi de amoniu cuaternari 

Poliamine 

Alcaloizi 

Aminoacizi 

Anlihistamine 

Xantogenaţi 

Fenotiazine 

Baze Schiff 

Hidrazide 

Amide 

Tioamide 

Oxizi de N", P“ sau S“ 

Anumite săruri 
Baze anorganice 

entului, în special pentru acizi şi baze slabe. 
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9.1. SOLVENŢI 


în cazul folosirii solvenţilor neapoşi, analiza este controlată prin tăria 
unui acid sau a unei baze în solvent, prin proprietăţile acide sau bazice ale 
solventului şi prin constanta selectivă a solventului. Solvenţii pot fi clasificaţi 
în solvenţi amfoteri, care prezintă proprietăţi acide şi bazice şi în solvenţi 
inerţi (aprotici) care nu prezintă aceste proprietăţi. Solvenţii amfoteri pot fi 
împărţiţi în două grupe: una caracterizată prin proprietăţi acide puternice 
(protogenici) şi alta prin proprietăţi bazice puternice (protofilici). Aceste 
două grupe vor prezenta şi slabe proprietăţi bazice, respectiv acide. 

în tabelul 9.2 sînt prezentaţi solvenţii cei mai des întîlniţi, împreună cu 
valorile constantelor dielectrice şi de autoprotoliză. 

Trebuie remarcat faptul că solvenţii cu proprietăţi bazice cum ar fi piri- 
dina, eterii, cetonele şi esterii sînt cuprinşi în clasa solvenţilor aprotici (inerţi), 
deoarece nu prezintă proprietăţi acide sau pentru faptul că, în condiţii nor¬ 
male, natura lor acidă nu este detectabilă. 

Dimpotrivă, nitrometanul, nitroetanul şi dimetilsulfoxidul prezintă uşoare 
proprietăţi acide, lipsindu-le proprietăţile bazice. Proprietăţile acide sau res¬ 
pectiv bazice, ale acestor solvenţi sînt considerabil mai scăzute decît ale sol¬ 
venţilor protogenici sau protofilici. 

Această clasificare este unanim acceptată, cu toate că deosebirea dintre 
clase nu este întotdeauna clară. De exemplu, este îndoielnic faptul că ar 
exista solvenţi care să nu prezinte proprietăţi acide sau bazice. Ei pot avea 
nişte autoionizări atît de slabe, îneît să nu poată fi detectate cu mijloacele 
actuale. O altă clasificare împarte grupa aprotică în subgrupe acide, bazice 
şi neutre. 

Tabelul 9.2. Solvenţi pentru titrări de tipul acid-bază 


Solventul B) 

Constanta 

dielectrică 

Solventul a) 

Constanta 

dielectrică 

Amfiprotic, amfoter 


Aprotic (inert) 


Etilenglicol 

24,3 

Acetonitril 

36,0 

Metanol (16,7) 

32,6 

Acetonă 

20,7 

Etanol (19,1) 

24,3 

Metilizobutilcetonă 

13,1 

Izopropanol 

18,3 

Piridină 

12,5 

t-Butanol 


Dimetilformamidă 

27,0 

Apă (14,0) 

78,5 

Nitrometan 

35,9 

Amfiprotic, protogcnic 


Anhidridă acetică 

20,7 

Acid acetic (14,45) 

6,13 

Dioxan 

2,21 

Acid formic (6,2) 

58,5 

Nitrobcnzen 

39,0 

Amfiprotic, protofilic 


Benzen 

2,3 

(acceptor de protoni) 


Cloroform 

4,8 

Amoniac 

22,0(—33°) 



Butilamina 

5,3 



Etilendiamină 

12,9 




0) în paranteză se dă constanta de autoprotoliză. 
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9.2. ECHILIBRE ÎN SOLVENJI NEAPOŞI 


Faptul că un solvent are sau nu proprietăţi acide şi bazice prezintă o 
importanţă vitală. Intr-un solvent aprotic, cum ar fi benzenul şi tetraclorura 
de carbon, solutul prezintă o disociere foarte slabă sau chiar deloc. Aşadar, 
proprietăţile acide sau bazice ale solutului sînt scoase la iveală numai după 
adăugarea unei baze sau respectiv a unui acid. 

Dacă solventul are proprietăţi bazice, în urma adăugării unui solut 
acid, va rezulta următorul echilibru: 

I IA+SH ^ SH 2 + + A" (9.1) 

unde: HA este acidul, SH este solventul bazic şi SHJ este protonul solvatat. 

Pe măsură ce creşte bazicitatea solventului, creşte şi gradul de disociere 
al acidului. 

Dacă solventul are proprietăţi acide şi este adăugat un solut bazic, 
echilibrul are loc într-o manieră similară, conform reacţiei: 

B+SH^BH + +S- (9.2) 

unde: B este baza, SH este acum solventul acid, S“ este anionul solventului 
şi BH + este acidul conjugat al bazei B. Pe măsură ce creşte aciditatea solven¬ 
tului, creşte şi disocierea bazei. 

Dacă solventul are proprietăţi acide şi bazice, cel mai tare acid şi cea mai 
tare bază posibilă sînt SII + şi respectiv S" [vezi (9.3)], iar măsura acestui echi¬ 
libru este dată de constanta de autoprotoliză 

2SH SH*+S" (9.3) 


9.3. ALEGEREA SOLVENTULUI 

Echilibrele prezentate mai sus au o importanţă deosebită pentru titră- 
rile în soluţii neapoase. Din punct de vedere practic, ele furnizează datele de 
bază necesare alegerii solventului adecvat pentru titrare, iar din punct de 
vedere teoretic, fundamentează înţelegerea fenomenelor chimice care au loc 
!n solvent. 

Pentru a ilustra aceasta, să presupunem că vrem să titrăm o bază slabă. 
Comportamentul acid al titrantului şi comportamentul bazic al solutului 
vor fi determinate de proprietăţile solventului. Titrantul acid tare a putut 
fi preparat într-unul din următorii solvenţi. Dacă HA este un acid anorganic 
tare tipic, ca HC10 4 sau HC1, echilibrul se va situa în partea dreaptă a reac¬ 
ţiei, pe măsură ce creşte bazicitatea solventului. Întrucît apa este cel mai 
bazic mediu în care acidul există sub formă de ion H 3 0 + , atunci cei doi acizi 
prezintă aceeaşi tărie. Acidul acetic, fiind cel mai puţin bazic, face ca echili¬ 
brul să se deplaseze spre stînga. Ca rezultat, acum aciditatea soluţiei depinde 
de HA. în această situaţie, HCIO 4 este un acid mai tare decît HC1; acidul 
acetic nu acţionează ca un solvent de nivelare. 


Acid 

Solvent (B) 

Acid Bază 


HĂ~-1- 

H 2 0 ^ 

H 3 0 + + A- 

(9.4) 

HA + 

CH3CH2OII ^ 

CH 3 CH 2 OH+ + A~ 

(9.5) 

HA + 

CH3COOH ^ 

CH3COOH+ + A- 

(9.6) 



Dacă o bază slabă, B, este dizolvată tot în aceşti trei solvenţi, sînt posi¬ 
bile următoarele reacţii: 

Bază Solvent (A) Acid Bază 

B + H 2 0 ^ BH + + OII- * (9.7) 

B + CH 3 CH 2 OH ^ BH + + CH 3 CH 2 0- (9.8) 

B + CH 3 COOH ^ BH + + CH 3 COO“ (9.9) 

Reacţiile (9.7) şi (9.8) nu sînt asemănătoare deoarece acidul conjugat, 

BH + şi baza conjugată, OH - sau CH 3 CH 2 0~ sînt mult mai acide şi respectiv 
mult mai bazice, decît acidul, H 2 0 sau CH 3 CH 2 OH şi respectiv baza, B. 
Aceasta face ca echilibrul să se îndrepte spre stînga. în reacţia (9.9) acidi¬ 
tatea lui BH + este comparabilă cu aceea a CH 3 COOH, iar bazicitatea Iui 
CH 3 COO~ cu aceea a bazei B. Datorită acestui fapt, echilibrul nu se îndreaptă 
spre stînga. 

în concluzie, acidul acetic glacial va fi cel mai adecvat solvent, în timp 
ce alegerea unui solvent cu proprietăţi bazice va fi complet eronată. 

în cazul titrării unui acid slab va exista o situaţie similară, cu diferenţa 
că solventul cel mai adecvat va fi cel ce prezintă proprietăţi bazice. 

Nivelarea. în utilizarea solvenţilor acizi sau bazici există o dificultate 
majoră. Deoarece aceştia sînt solvenţi de nivelare, în mod normal nu permit 
diferenţierea amestecurilor de acizi sau de baze. De exemplu, în cazul unui 
amestec de butilamină şi piridină, dacă se utilizează acid acetic glacial, se 
poate determina numai bazicitatea totală, deoarece este titrat numai ionul 
de acetat, 

CH 3 -(CH 2 ) 3 — nh 2 ♦ hc 2 h 3 o 2 = CH 3 -(CH 2 ) 3 —nh 3 - c 2 h 3 o 2 
<^^n* hc 2 h 3 o 2 = * c 2 h 3 o 2 

în mod similar, solvenţii bazici ca butilamina sau etilendiamina sînt 
solvenţi de nivelare, pentru acizi. Ca regulă generală, cu cît solventul este mai 
acid (sau bazic), cu atît este mai mare puterea sa de nivelare pentru baze 
(sau acizi). Aceste tipuri de solvenţi pot fi folosite pentru înlăturarea pro¬ 
prietăţilor acide foarte slabe (solvent bazic) sau proprietăţilor bazice foarte 
slabe (solvent acid) ale unui compus oarecare. 

Diferenţierea. Dacă solventul este lipsit de proprietăţi acide sau bazice 
(cazul unui solvent aprotic), este eliminată problema nivelării, iar solventul 
poate fi utilizat pentru diferenţiere. în fig. 9.1, datele de titrare, pentru o 
serie de acizi tari, ilustrează puterea de diferenţiere a unui solvent aprotic, 
metil izobutil cetona. în apă, pentru toţi acizii anorganici se vor obţine ace¬ 
leaşi curbe şi astfel diferenţierea nu este posibilă. Totuşi, diferenţierea este 
posibilă în metil izobutil-cetonă, realizîndu-se astfel o metodă convenabilă 
pentru analiza amestecurilor de acizi tari. Alte trăsături interesante sînt: 
salturile în curbele de titrare separate pentru fiecare hidrogen din H 2 S0 4 
şi mărimea saltului de potenţial. Pentru HC10 4 , saltul de potenţial este de 
aproape 1 400 mV (de la —700 la +700). Deoarece sînt aproximativ 60 mV 
per unitate de pH, curba de titrare corespunde unui salt de titrare de aproape 
23,5 unităţi de pH. în apă, litrarea prezintă un salt de aproape 12 unităţi 
de pH. 
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După cum se arată în fig. 9.1, puterea de diferenţiere a metil izobutil 
cetonei nu este limitată numai la acizii tari. în figurile 9.2 şi 9.3 se ilustrează 
puterea de diferenţiere a altor solvenţi. 

Pe scurt, în practică, atunci cînd se are în vedere titrarea unui amestec 
de acizi sau baze, neavînd date asupra tăriei lor, trebuie să se utilizeze un 
solvent inert sau care nu produce o nivelare. Dacă acizii sau bazele sînt foarte 
slabe, este utilizat un solvent de nivelare, acid pentru baze şi bazic pentru 
acizi, pentru a ajuta la înlăturarea proprietăţilor acide şi bazice ale solutului. 
In general, acest lucru se face pe seama capacităţii de diferenţiere. 



Fig. 9-1. Curbele de titrare ale acizilor tari în metil izobutil cetonă (titrant: hidroxid 
de tetrabutilamoniu). 
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Fig. 9-2. Diferenţierea unei serii de acizi în 
t-butil alcool (titrant: hidroxid de tetrabutil 
amoniu). 





Fig. 9-3. Diferenţierea acizilor şi bazelor în solvent 3-metil- 
sulfolan, folosind ca titranţi: 
a — HC10 4 şi b — hidroxid de tetrabutilamoniu. 

Solventul trebuie să mai corespundă şi altor considerente practice, cum 
ar fi următoarele: 

1. Titrantul şi solutul trebuie să fie uşor miscibile cu solventul. 

2. Solventul trebuie să aibă o toxicitate scăzută, să poată fi purificat 
cu uşurinţă, să fie accesibil şi ieftin. 

3. Produsele rezultate în urma neutralizării trebuie să fie solubile în 
solvent. Dacă nu există această posibilitate, este de preferat un precipitat 
cristalin. 

4. Nu trebuie să aibă loc reacţii colaterale. 

5. Solventul trebuie să aibă o constantă dielectrică acceptabilă, în special 
pentru cazul în care, pentru detectarea punctului final, se folosesc metode 
potenţiometrice. 


9.4. TITRANŢI 

Pentru titrările în soluţiile neapoase se întrebuinţează o serie de titranţi 
diferiţi, folosind o varietate de solvenţi. In general, pentru a obţine o curbă 
de titrare bine definită se folosesc acizi şi baze mai tari. Dacă solventul care 
este utilizat pentru titrant este diferit de cel utilizat pentru probă, în timpul 
titrării rezultă un amestec de solvent. în general, amestecul va prezenta o 
proprietate de nivelare caracteristică solventului cel mai nivelator din amestec 
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Tabelul 9.3. Titranţl pentru titrări In soluiii neapoasc 


Titranţi acizi 


Titranţi bazici 


HC10 4 în dioxan 

HCIO4 în acid acetic glacial 

Acizi alchilsulfonici 

Acid p-toluensulfonic 

Acid 2, 4-dinit.robenzensulfonic 

Acid 2, 4, 6-trinitrobenzensulfonic 

Acid fluorosulfonic 

Acid trifluorometansulfonic 


Hidroxizi sau alcoolaţi de tetraalchil-amoniac 

Hidroxizi sau alcoolaţi de tetrabutilamoniu 

KOCH3 sau NaOCH 3 

NaOGH 2 CH 2 NH 2 

Tetrametilguanidină 

Difenilguanidina 

NaC 2 H 3 0 2 in HC 2 H 8 O a 


şi, în acest fel, domeniul de titrare al amestecului de solvenţi va fi redus. 
De aceea, adeseori este avantajos să se utilizeze acelaşi solvent, atît pentru 
titrant, cît şi pentru probă. 

Titranţi acizi. Titranţii acizi sînt enumeraţi în tabelul 9.3. Acidul per- 
cloric, de departe cel mai răspîndit dintre acizii tari uzuali, este folosit de 
obicei utilizînd ca solvent acidul acetic sau dioxanul. Deşi cu ajutorul dioxa- 
nului se obţin salturi de titrare mai bine definite, este mai dificil de utilizat, 
deoarece adeseori dioxanul este contaminat cu apă. Întrucît sursa de HCIO4 
este o soluţie 72%, apa este introdusă în mod automat în titrant. în acidul 
acetic, apa introdusă este scoasă prin adăugarea unei cantităţi stoechiometrice 
de anhidridă acetică. 

în cazul folosirii ca titrant a HCIO4, uneori se întîlneşte formarea unor 
săruri de neutralizare insolubile, sub formă de percloraţi. Atunci cînd pentru 
detectarea punctului de echivalenţă se foloseşte o metodă potenţiometrică, 
dacă precipitatul nu este cristalin, el poate provoca perturbări în funcţio¬ 
narea electrodului. 

Un alt factor care justifică utilizarea frecventă a HC10 4 este remarca¬ 
bila sa tărie. O tărie similară prezintă numai cîţiva alţi acizi. Aceştia sînt 
acidul fluorosulfonic, acidul trifluorometilsulfonic, acidul 2, 4-dinitroben- 
zensulfonic şi acidul 2, 4, 6-trinitrobenzensulfonic. Ultimii doi sînt uşor de 
procurat şi de folosit. 

Pentru standardizarea titranţilor acizi, se folosesc ca standarde primare: 
ftalatul acid de potasiu, tris(hidroximetil)aminometanul, difenilguanidina şi 
carbonatul de sodiu. Folosirea lor scade în ordinea în care au fost prezentaţi. 

Titranţi bazici. în tabelul 9.3 se prezintă bazele care se utilizează ca 
titranţi. Dintre acestea, bazele de amoniu de tip cuaternar sînt cele mai larg 
utilizate. Solvenţii folosiţi în mod uzual pentru baze sînt: metanolul, eta- 
nolul, izopropanolul sau un amestec de solvent format din benzen şi unul 
dintre alcooli. 

Grupul R poate fi un hidrocarbonat sau o combinaţie dintr-o largă varie¬ 
tate de hidrocarbonaţi, în general R=butil. Pentru prepararea bazelor de 
amoniu cuaternare, sînt disponibile două metode. în cadrul primei metode, 
iodura de tetrabutilamoniu este agitată odată cu Ag 2 0 în alcool: 

2R 4 N + I+Ag 2 0+CH 3 0H^ R 4 N + OH" + R 4 N + OCHr+2AgI 

Agi este filtrată, iar soluţia adusă la volum cu benzen (aproximativ 
90%). Deoarece metanolul este acid, izopropanolul reprezintă o alegere mai 
bună, dar solubilitatea este totuşi prea scăzută. 
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A doua metodă implică trecerea iodurii de tetrabutilamoniu în izopro- 
panol, printr-o răşină schimbătoare de anioni puternic bazică, încărcată 
în forma OH - . 

Problemele puse în utilizarea bazelor cuaternare provin de Ia C0 2 şi 
de la descompunerea prin reacţia Hoffman, care produce amine terţiare, 
olefine şi apă. Structura grupului R din baza folosită poate, de asemenea, 
să influenţeze forma curbei de titrare. 

Bazele cuaternare, deşi sînt tari, nu sînt titranţi ideali. De fapt nu există 
un titrant bazic ideal. Hidroxizii metalelor alcaline provoacă erori în cazul 
folosirii electrozilor de sticlă şi formează, în mod frecvent, săruri de neutra¬ 
lizare parţial solubile. Datorită metodelor de preparare, bazele cuaternare 
vor avea întotdeauna în soluţiile lor solvenţi amfoteri. Celelalte baze organice 
prezentate în tabelul 9.3 nu au o tărie la fel de mare. Atunci cînd se utilizează 
baze cuaternare în solvenţi foarte bazici, adeseori, după punctul final, răs¬ 
punsul de potenţial va fi neregulat. în aceste cazuri, sînt uneori folositoare 
bazele organice. 

Pentru standardizarea titranţilor bazici, se folosesc ca standarde primare 
acidul benzoic şi acidul fenilcinconinic. 


9.5. DETERMINAREA PUNCTULUI DE ECHIVALENTĂ 


Indicatori dc culoare. Schimbarea culorii unui indicator acid-bază re¬ 
prezintă un mod foarte util pentru detectarea punctului de echivalenţă. 
La fel ca şi în mediile apoase, este ales un indicator care îşi schimbă culoarea 
la punctul stoechiometric sau foarte aproape de acesta. 

O caracterizare sistematică a indicatorilor este dată prin înregistrarea 
potenţialului la care indicatorul îşi schimbă culoarea. în acest mod, cunoscînd 
potenţialul la punctul stoechiometric, poate fi ales un indicator adecvat. 

Principala limită a folosirii indicatorilor constă în faptul că datele pri¬ 
vind comportarea indicatorului cu un anumit solvent nu se pot aplica întot¬ 
deauna în acelaşi mod, pentru toţi solvenţii. Aşadar, adeseori este necesar 
să avem date privind potenţialul indicatorului pentru solventul ce va fi 
utilizat. Ca regulă generală, metilvioletul sau cristalvioletul, 1-naftolbenzen 
şi roşul de metil sînt utilizaţi în cazul titrărilor bazelor slabe, în timp ce 
albastrul de timol, azovioletul (p-nitrobenzenazoresorcinol) şi o-nitroanilina 
sînt utilizaţi la titrarea acizilor slabi. 

Alte metode folosite la detectarea punctelor de echivalenţă 

Pentru determinarea punctelor de echivalenţă în cazul titrărilor în medii 
neapoase, metodele potenţiometrice sînt utilizate la fel de mult ca şi indica¬ 
torii de culoare. 

Aceste metode au avantajul de a furniza o înregistrare permanentă a 
curbei de titrare complete. Adeseori, prin examinarea curbei se poate detecta 
o comportare anormală. Procedeele de măsurare ale potenţialului, precum şi 
electrozii necesari în cazul acestor măsurători sînt prezentaţi în capitolele 
10-13. 

în cazul titrărilor neapoase, punctele de echivalenţă pot fi detectate 
în mod convenabil şi prin alte metode ca: spectrometria, conductometria, 
termometria şi amperometria. 
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9.6. APUCAŢII 


Titrările acid-bază în medii neapoase sînt larg utilizate în analizele 
organice. Multe grupări funcţionale pot fi titrate, ca acizi sau baze, prin ale¬ 
gerea solventului şi titrantului potrivit. Acest tip de titrări necesită o grijă 
şi o îndemînare experimentală mai ridicată, în comparaţie cu titrările acid-bază 
în medii apoase. 

In acest caz, trebuie să se utilizeze sticlărie uscată, adeseori fiind nece¬ 
sară şi prepararea unor solvenţi complet lipsiţi de apă. Soluţiile şi titranţii 
trebuie să fie protejaţi de umiditatea şi de bioxidul de carbon din atmosferă, 
în practică, impurităţile datorate apei constituie singura limitare, deoarece 
se micşorează saltul titrării. Totuşi, efectul apei asupra titrării variază în 
funcţie de tăria acizilor şi bazelor titrate; cu cît sînt mai tari, cu atît efectul 
este mai mic. 

în cazul acizilor şi bazelor foarte slabe, prezenţa unei cantităţi de numai 
0,1...0,2% apă poate elimina saltul de titrare. în fig. 9.4 se ilustrează efectul 
apei asupra titrării neapoase a bazelor. 

De asemenea, sînt posibile reacţii colaterale între probă sau titrant şi 
solvent. Toate acestea nu împiedică,totuşi, folosirea titrărilor în medii neapoase 
pentru rezolvarea multor probleme practice. în general, precizia este mai 
bună decît 1% şi adeseori chiar de 0,1%; valoarea va fi determinată de sol¬ 
ventul şi titrantul utilizat şi de tăria acidului sau bazei titrate. în majoritatea 
cazurilor, titrarea este aplicată analizelor din domeniul macro sau semimacro. 
Titrările în medii neapoase sînt utilizate frecvent în multe domenii industriale 
cum ar fi: controlul calităţii produselor organice, prepararea produselor 
farmaceutice, industria explozivilor precum şi în domeniul compuşilor bio¬ 
logici importanţi. 


9.7. METODE ACID-BAZĂ INDIRECTE 


Pentru analiza grupelor organice funcţionale sînt folosite mai multe 
procedee cantitative care implică o măsurare indirectă acid-bază. în general, 
grupurile funcţionale intră în reacţie cu reactivul adăugat. în cazul unora 



Fig. 9-4. Efectul apei asupra titrării bazelor în acid ace¬ 
tic glacial, folosind ca titrant acid percloric. 
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se titrează produsul reacţie, care poate fi acid sau bazic. în alte cazuri reac¬ 
tivul, acid sau bazic, este utilizat în exces şi cantitatea rămasă este titrată. 
Nu este întotdeauna necesar ca titrarea l'inală acid-bază să fie executată 
în medii neapoase. în paragrafele următoare, care ilustrează metode acid-bază 
indirecte, sînt descrise cîteva din cele mai folosite procedee. 

Grupuri hidroxilice şi aminiec. Grupurile hidroxilice şi grupurile ami- 
nice primare şi secundare pot fi determinate printr-o reacţie de acetilare: 

lr „y° o 

ch 3 c x h + || a o 

R-OII+ >0-—► R-O-C-CH 3 +CH 3 CC 

CH 3 CC X OI-I 

x 0 

Deoarece reacţia este catalizată de un acid (cel mai bun este HCIO4, 
dar pot fi utilizaţi şi alţi acizi), reactivul de acetilare, este un amestec de an¬ 
hidridă acetică şi HGIO4 în acetat de etil. 

Din acest amestec se măsoară o anumită cantitate care este adăugată 
in proba de alcool. După trecerea unui timp de reacţie adecvat, se adaugă 
un amestec de apă-piridină care hidrolizează excesul de anhidridă: 



H 


Acidul produs şi catalizatorul acid sînt titraţi cu o bază standard. O 
altă cantitate din amestecul de acetilare, minus proba este tratată în acelaşi 
fel. Diferenţa între cele două titrări corespunde cantităţii de grup hidroxilic 
prezent în probă. Reacţia de acetilare poate fi catalizată şi de o bază, în mod 
uzual se foloseşte piridina. în majoritatea cazurilor, cu ajutorul catalizatori¬ 
lor acizi se obţin timpi de reacţie mult mai scurţi. 

Grupuri carbonilice. Una din cele mai folosite metode pentru analiza 
aldehidelor şi cetonelor foloseşte o reacţie de oxidare 

y«=0+H,NOH 5^>C=N—0H+H 2 0 

Această reacţie este o reacţie de echilibru, hidroxilamina liberă este 
rapid oxidată în aer. Reacţia este catalizată de un acid. Pentru obţinerea 
unor condiţii de reacţie optime se procedează în modul următor. în proba 
de carbonil se adaugă NH 2 0H’HC1 în exces (clorhidratul de hidroxilamină 
nu trebuie măsurat cu precizie). Apoi se adaugă o cantitate de bază, măsu¬ 
rată cu precizie (se utilizează o amină terţiară, cum ar fi 2-N, N dimetilamino- 
etanol) şi reacţia decurge după cum urmează 

NH 2 OH- HC1+B ^ BH+Cl-+NH a OH 

exces 

nh 2 oh+^>c=o -^>c=noi-i+h 2 o 

NH 2 0 H+HC 104 - NH 3 0 H+C 10 4 “ 

exces titrant 
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NH 2 OH este produsă în mod stoechiometric în concordanţă cu canti¬ 
tatea de bază adăugată şi, după reacţie, NH 2 OH rămasă este titrată cu un 
acid standard. Reacţia este executată într-un amestec de metanol-izopro- 
panol, iar acidul este preparat în metilcelosolv (CH 3 OCH 2 CH 2 OH), obţi- 
nîndu-se astfel un sistem neapos complet. 

Epoxide. Epoxidele sînt produse chimice industriale foarte importante, 
utilizate în sinteza polimerilor şi ca materiale primare pentru aplicaţii în¬ 
rudite. 

Cînd în proba epoxidică se adaugă o cantitate măsurată de HC1 în dio- 
xan, în exces, are loc o transformare cantitativă a clorhidrinei 
—C—C—+HCI - — C—C— 

\/ I I 

O HO CI 

Acidul rămas este titrat ca o bază standard (NaOII în metanol). Peutru 
o titrare directă a epoxidelor dizolvate în acid acetic glacial, se poate folosi 
un acid mai reactiv, HBr. 

Esteri. Esterii, amidele şi nitrilii pot fi saponificaţi, în condiţii alcaline, 
RC0 2 R'+NaOH - RC0 2 ~Na + +R'0H 
RCONH 2 +NaOH - RC0 2 ~Na + +NH 3 
RC=N+NaOH+H 8 0 - RC0 2 “Na + +NH 8 

Pentru esteri sînt cîteva metode. In orice caz, pentru a se obţine o reacţie 
stoechiometrică rapidă, este necesară o cantitate mare de NaOH în exces. 
Atunci cînd se adaugă o cantitate măsurată de soluţie de NaOH şi baza ră¬ 
masă este titrată cu un acid standard, se obţine o precizie scăzută. O metodă 
mai bună constă în tratarea probei de ester cu o cantitate mare de NaOH 
în exces, la temperatură ridicată (pentru NaOH se foloseşte ca solvent gli- 
colul). 

După aceasta, tot amestecul este trecut printr-o răşină schimbătoare 
de cationi puternic acidă. în acest mod, NaOH este preschimbat în apă, 
iar RCOrNa + este preschimbat în RC0 2 Ii care este titrat cu o bază standard, 
în cazul acestei metode nu este necesar să se cunoască, cu exactitate, canti¬ 
tatea de NaOH folosită. 


9.8. CALCULE 


Exemplul 9.1. O probă necunoscută conţinlnd un derivat de fenol slab acid a fost cin- 
tărită (0,2213 g) şi dizolvată în 25 ml de ditnetilformamidă. Titrarea pină la punctul de echiva¬ 
lenţă marcat de indicatorul azo-violet (sau determinat potenţiometric), necesită 23,29 ml de 
hidroxid de tetrabutilamoniu 0,1010 F. Să se calculeze procentul de OH din probă 


R'—OH+R 4 NOH - I^N+O—R'+HOH 
(derivat de fenol) 

Se presupune că fenolul este monoprotic, deci coeficientul de reacţie este 1. 

mljj noh xF r N a oH X coeficientul de reacţie X OH x 100 


OH, % = - 


masa probei 


23,29 ml x 0,1010 mmoli/ml xl x 17,01 mg/mmoli xlOO 
OH, %= - 2 -=18,07% 
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Exemplul 9.2. Adeseori, se obişnuieşte ca rezultatele titrărilor acid-bază să fie date în 
termeni de echivalenţi de neutralizare. Să se calculeze echivalentul de neutralizare pentru acidul 
necunoscut din exemplul 9.1. Pentru bază, concentraţia formulară trebuie să fie schimbată în 
concentraţie normală 

0,1010 F=0,1010 N 
Şi 

mg de probă =ml RtN0H xA t RjN0H xmasa echivalentă 
221,3 mg=23,29 x0,1010 mE/inl xmasa echivalentă 
masa cchivalenlă=94,08 mg/mE 

Dacă se cunoaşte stoecliiometria reacţiei (numărul de hidrogeni acizi înlocuibili per mole¬ 
culă) şi dacă proba este pură, se poate determina masa moleculară a compusului. 

Exemplul 9.3. Izocianaţii utilizaţi pentru prepararea poliuretanilor pot fi determinaţi 
prin reacţia cu butilamină In exces şi titrarca excesului în dioxan cu HC10 4 . Să se calculeze 
SCN din probă, ştiind că 0,2151 g de izocianat slnt amestecate cu 25,00 ml de butilamină 
0,1157 F, iar pentru titrarea butilaminei în exces slnt necesari 14,91 ml de HC10 4 0,1013 P 

RSCN+CH 3 CH a CH 2 CH a NH a - RNHCSNHCH a CH a CH a CH a 
CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 NH a +HC10 4 - CH 3 CH a CH a CH 2 NH+ClC>7 

( ral BuA xf, BuA —m, HCl0 xf HCio ) X coeficientul de reacţie x SCN x 100 

SCN, %=- 1 - 1 -—- 

masa probei 


(25,00 ml xO.1157 F-14,91 ml x0,1013 F) xl X58.08 mg/mol X100 
215,1 mg 


Exemplul 9.4. O probă de^carbowax a fost dizolvată într-o cantitate minimă de acetat de 
ctil. Se adaugă exact 5,00 ml dintr-un catalizator acid de acetilare [un amestec HC10 4 —(CH 3 C0) 2 0 
în acetat de etil) şi se Închide conteincrul. După un timp de reacţie de 10 minute, se adaugă 
un amestec de piridină cu apă, care hidrolizează anhidrida acetică rămasă. După aceea, spe¬ 
ciile acide din soluţie slnt titrate cu 33,45 ml de NaOH metanolic 0,5105 F. Să se calculeze pro¬ 
centul de OH din probă, dacă, după hidroliză, pentru o cantitate de 5,00 ml de amestec 
de acetilare sint necesari 42,50 ml de titrant NaOH. 

Reacţiile slnt: 


îC > -Î®5 Lr-o-c-ch 3 * ch 3 c-oh 
ch 3 c 
3 ^o 



H 


o 

II 

-0-c -Ch 3 



12 — Chimie analitică 
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Carbowaxul este un polimer industrial solubil in apă, utilizat ca lubrifiant, pentru ma¬ 
triţe, fibre textile, operaţiuni de prelucrare a metalelor, coafură, pictură şi ca unguent in produ¬ 
sele farmaceutice. Structura sa este următoarea: 

H—[—O—CH a CHa—O—]„—H 
Polietilen glicol 

Masa sa moleculară variază in domeniul de la 1 000 la 6 000. 

Prin această metodă sint determinate grupurile hidroxilice, terminale, care pot fi corelate 
cu masa moleculară. Deoarece la mase moleculare diferite, acest polimer prezintă proprietăţi 
şi aplicaţii diferite, această analiză este foarte importantă în industrie. 


9 . 9 . ÎNTREBĂRI 


1. Care sint avantajele titrărilor acid-bază în soluţii neapoase, faţă de titrările in mediu 

apos? 

2. Să se aranjeze următoarele grupuri funcţionale în ordinea crescîndă a acidităţii: 
enol, acid sulfonic, tiofenol, acid carboxilic alifatic, fenol. 

3. Să se facă diferenţa între solvenţii amfoteri, aprotici, protogenici şi protofilici. 

4. în ce condiţii se va folosi un solvent bazic, acid sau neutru? 

5. Ce se Înţelege prin solvent de diferenţiere? Dar prin solvent de nivelare? 

6 . De ce nu se utilizează HC1, in mod obişnuit, drept titrant în cazul titrărilor neapoase? 

7. Să se explice de ce HC10 4 este un acid mai tare in acid acetic glacial, decit in apă? 

8 . Să se aleagă un solvent şi un titrant pentru titrările următoare: 

a. Cafeină f. Acizi graşi 

b. Sulfamide g. Amestec de butilamină-piridină 

c. Aminoacizi h. Amestec de acid benzoic-fenol 

d. Alcaloizi i. Amestec de II 2 S0 4 —HC1 

e. Clorhidrat de antihistamină j. Anhidride 

9. De ce în cazul titrărilor neapoase, trebuie să fie exclusă prezenţa apei? 

10. Sărurile esterilor alchilici monosubstituiţi ai acizilor sulfonici pot fi hidrolizate cu 
HC1 pînă la alcoolul corespunzător şi ionul de bisulfat, conform reacţiei: 

O O 

II A II 

ROSCT--*- ROH+HOSO- 

|| HjO/HCl II 

o o 

Să se arate cum poate fi folosită această reacţie, ca o metodă potenţială, pentru analiza 
sulfaţilor alchilici de sodiu (aceştia fiind nişte agenţi tensioactivi foarte importanţi). 

11. De ce nu este acetona un solvent potrivit pentru acidul tare HC10 4 , folosit ca titrant? 
Dar pentru baza tare (CII 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 4 N + OH _ folosită ca titrant? 

12. Să se explice de ce piridina este un solvent potrivit pentru titrarea acizilor, dar nu 
şi pentru titrarea bazelor. 
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13. Ce efect are CO 2 dizolvat asupra titrării acizilor In metil izobutil-cetonă? Dar asupra 
bazelor in acetonitril? 

14. Analiza esterilor se poate face prin saponificare, conform reacţiei 

RCOjjR'+NaOH RCO^-f Na + +ROH 

solvent i 

Să se pună la punct o metodă de determinare a esterilor, folosind o titrare de tipul acid-bază. 


9.10. PROBLEME 


1*. Un titrant HCIO4/CH3COOH a fost standardizat faţă de ftalat acid de potasiu (KHP) 
(204,2). Să se calculeze concentraţia formulară a titrantului, dacă 0,2600 g de KHP au fost 
neutralizate de 15,11 ml de titrant. 

2. O probă acidă necunoscută care etntăreşte 0,3415 g, a fost dizolvată In acetonă şi 
titrată cu 27,54 ml de R 4 NOH 0,1100 F. Să se calculeze conţinutul de COOII din probă, 
in procente. 

3. O probă de amină necunoscută cintărind 0,2511 g a fost dizolvată în CHgCOOH şi 
titrată cu 10,56 ml de HC10 4 /CH$COOH 0,1511 F. Să se calculeze procentul de NH 2 din 
probă. 

4*. O probă dintr-un amestec de sulfatiazol (255,3) şi sulfapiridină (249,3) cintărind 
0,7111 g a fost dizolvată in acetonă şi apoi titrată cu R 4 NOH 0,0959 F. Primul salt şi cel de al 
doilea au avut loc Ia 13,12 ml şi respectiv, la 21,65 ml. Să se calculeze procentul fiecărei sub¬ 
stanţe din amestec. (Sulfatiazolul este baza mai tare). 

5*. O probă epoxidică cintărind 0,2273 g a fost tratată cu 50,00 ml de soluţie HC1/ 
dioxan 0,1000 F. Excesul necesită 14,88 ml de NaOH 0,1240 F. Să se calculeze procentul de 
epoxid (C.oO) din probă. 

6 *. Una din încercările efectuate în cadrul controlului de calitate al esterilor, este măsu¬ 
rarea „valorii de saponificare", definită drept cantitatea de KOH, exprimată în mg, necesară 
pentru a neutraliza acizii graşi rezultaţi din hidroliza completă a unui gram din probă. 

O probă de ulei de ricin cintărind 1,000 g este încălzită cu 25,00 ml de KOH în etanol, 
aproximativ 0,2 F. După răcire, excesul de KOH necesită 8,20 ml de HC1 0,2050 F. 

O probă martor, tratată in acelaşi mod, necesită 24,02 ml de acid. Să se calculeze valoa¬ 
rea de saponificare pentru uleiul de ricin. 

7. O probă de carbonil cintărind 2,0110 g a fost tratată cu exact 20 ml de 2-dimctil- 
aminoetanol 0,2500 F şi 25 ml de clorură de hidroxilamoniu 0,4000 F. După un timp de reacţie 
adecvat, soluţia a fost titrată cu 14,35 ml de HC10 4 0,2010 F. O probă martor, tratată în 
acelaşi med, necesită 24,05 ml de titrant acid. Să se calculeze procentul de CO din probă. 

8 *. Aminele primare pot fi determinate prin acetilare. O probă de amină cintărind 
0,6750 g este dizolvată in acetat de ctil şi tratată cu 10,00 ml dintr-un amestec de acetilare 
acid folosit drept catalizator. După un timp de reacţie adecvat şi după hidroliză, proba este 
titrată cu 25,76 ml de NaOH 0,4107 F. După hidroliză, o cantitate de 5,00 ml din agentul 
de acetilare necesită 19,70 ml de bază. Să se calculeze procentul de NH 2 din probă. 

!)*. Codeina, un alcaloid monoprotic (CjgHjjNOs) poate fi determinată prin titrare cu 
HC10 4 în acid acetic. Să se calculeze puritatea probei, in procente, dacă o probă de codeină 
cinlăreşte 0,3169 g şi pentru neutralizare sint necesari 9,75 ml de HCIO 4 0,1061 F. 

10 *. Acidul p-aminosalicilic (PAS) (C 7 H 7 NO 3 ) este un medicament antituberculos dipro- 
tic, prezentat sub formă de tablete. El poate fi determinat prin pulverizarea tabletelor, extrac¬ 
ţie cu acetonă anhidră, filtrare şi titrarea filtratului pină la primul punct de echivalenţă cu ti¬ 
trant R4NOH. O probă cintărind 0,3123 g necesită pentru neutralizare 7.91 ml de R 4 NOH 
0,1081. Să se calculeze conţinutul de PAS per tabletă, in mg, ştiind că masa medie a unei 
tablete este de 1,2141 g. 


12 « 


Pentru problemele marcate cu asterisc, răspunsurile sînt prezentate la sfirşitul cărţii. 

179 



10 . 

ECHILIBRE REDOX 


10.1. DEFINIŢII 

O reacţie de oxido-reducere (redox) este aceea în care reactanţii suferă 
schimbări în starea lor de oxidare. în reacţia (10.1), 

Ce 4+ +Fe 2+ ^Ce 3+ +Fe 3+ (10.1) 

care poate fi utilizată şi pentru determinarea fierului, ceriul îşi schimbă 
starea de oxidare de la 4 + la 3 + , cîştigînd un electron, în timp ce fierul îşi 
schimbă starea de oxidare de la 2 + la 3*, pierzînd un electron. 

Cîştigul de electroni este un proces de reducere, în timp ce oxidarea 
reprezintă o pierdere de electroni. în reacţiile redox trebuie să aibă loc ambele 
fenomene. Reducerea nu poate avea loc în absenţa oxidării sau invers. De 
asemenea, numărul total de electroni pierduţi trebuie să fie egal cu numărul 
total de electroni cîştigaţi. 

Substanţa care suferă o micşorare a stării de oxidare este agentul oxidant, 
iar substanţa care suferă o creştere a stării de oxidare, este agentul reducător. 
Un agent de oxidare provoacă oxidarea altor substanţe, în timp ce el însuşi 
este redus. în contrast cu aceasta, un agent reducător provoacă reducerea 
altor substanţe, în timp ce el însuşi este oxidat. 

în reacţia (10.1), agentul de oxidare este Ce 4+ iar agentul de reducere 
este Fe 2+ . Etapele de oxidare şi de reducere pot fi reprezentate prin următoa¬ 
rele semireacţii: 

Ce 4+ -t-le=Ce 3+ (Reducere); Fe 2+ =Fe 3+ + le (Oxidare) 
sau, în general, prin: 

A 0 x-f-ne=Ared Bred=B 0 x+ne 

în cadrul fiecărei reacţii, formele oxidate şi reduse reprezintă un cuplu 
redox. 

în alte cazuri, este posibil ca Fe 3+ să fie agentul oxidant, ca urmare 
a reacţiei formîndu-se Fe 2 *. De exemplu, Fe 3f este redus de Sn 2 *, con¬ 
form reacţiei: 

2Fe 3+ + Sn 2+ =2Fe 2+ +Sn 4+ 
pentru care semireacţiile sînt: 

Fe 3+ +le=Fe 2+ ; Sn 2+ = Sn 4+ +2c 

Deşi semireacţia ce implică fierul poate avea loc în ambele sensuri, nu 
trebuie confundată cu o reacţie de echilibru. Aşa cum s-a spus mai înainte, 
nici o semireacţie nu poate avea loc ca atare. 
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Dacă se pun împreună un agent oxidant şi un agent reducător adecvat, 
cum este cazul Ce 4+ —Fe 2+ , atunci are loc o reacţie cu condiţia să nu existe nici 
o problemă de cinetică. Reacţia completă este o sumă a celor două semireacţii: 

Ce 4+ + le=Ce 3+ 

Fe 2+ —Fe 3+ +le 

Ce 4+ +Fe 2+ =Ce 3+ +Fe 3+ 

în acest exemplu, se cîştigă un electron şi se pierde altul. Pe de altă 
parte, în cazul reacţiei Fe 3+ — Sn 2+ se cîştigă un electron şi se pierd doi. 
Deoarece numărul de electroni cîştigaţi şi pierduţi trebuie să fie egal, semi- 
celula Fe 3+ =Fe 2+ trebuie înmulţită cu 2. Atunci se pierd doi electroni şi se 
cîştigă tot doi: 

2Fe 3+ +2e=2Fe 2+ 

Sn 2+ =Sn 4+ -f-2e 

2Fe 3+ +Sn 2+ =2Fe 2+ +Sn 4+ 

Tabelul agenţilor de oxidare şi de reducere. Agenţii deoxidare şi formele 
lor reduse pot fi aranjaţi într-o anumită ordine, în funcţie de capacitatea lor 
de a cîştigă şi respectiv de a pierde electroni. în anexa IV se prezintă un 
astfel de aranjament pentru o anumită grupă de semireacţii care este denumit 
tabelul potenţialelor de reducere standard. 

Din modul de întocmire a anexei IV, pot fi trase cîteva concluzii impor¬ 
tante. Toate reacţiile sînt scrise ca nişte reacţii de reducere. Astfel, agenţii 
dc oxidare sînt în partea stingă, iar agenţii de reducere în dreapta. 

Substanţele aliate în partea superioară a părţii ocupate de forma oxi¬ 
dată (cel mai pozitiv potenţial) sînt agenţi de oxidare mai puternici, în timp 
ce substanţele aflate în partea inferioară a părţii ocupată de forma redusă 
(cel mai negativ potenţial) sînt agenţi reducători puternici. Cu cît agenţii 
de oxidare şi de reducere sînt mai puternici, cu atît reacţia dintre ei doi 
este mai completă şi dovedeşte că nu există factori cinetici. Pe de altă parte, 
pe măsură ce agentul de oxidare şi cel de reducere ocupă în tabel o poziţie 
mai apropiată, reacţia devine mai puţin completă. Aceste concluzii sînt 
ilustrate în fig. 10.1. 

Pornind de la tabelul potenţialelor de reducere standard se pot calcula 
sau pot fi prevăzute multe din proprietăţile chimice. 

De exemplu, este posibil să se prevadă dacă va avea loc o anumită reac¬ 
ţie, să se calculeze constanta de echilibru, să se calculeze concentraţia diver¬ 
selor specii la echilibru, să se calculeze potenţialul celulelor şi să se stabilească 
coeficienţii ecuaţiilor redox. Trebuie subliniat, totuşi, faptul că, din datele 
cuprinse în anexa IV, nu se poate aprecia dacă o reacţie decurge mai repede 
sau mai îucct. 



Fig. 10-1. Tendinţele manifestate în tabelul po¬ 
tenţialelor de reducere. 
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10.2. CELULE ELECTROCHIMICE 


Există două feluri de celule electrochimice: galvanice şi electrolitice. 
O celulă galvanică este aceea în care are loc o modificare de natură chimică, 
în mod spontan, producîndu-se energie electrică. Cu ajutorul acestui tip de 
celulă este posibil să se transforme energia electrică în lucru mecanic util. 
Un exemplu tipic îl reprezintă acumulatorul cu plumb, obişnuit. 

Spre deosebire de aceasta, o celulă electrolitică este aceea în care, apli- 
cîndu-se celulei o tensiune electrică exterioară, se forţează producerea unor 
reacţii electrochimice care nu au loc în mod spontan. Aşadar, pentru a se 
produce o anumită reacţie electrochimică, cum ar fi în cazul cromării, se con¬ 
sumă energie electrică. 

Celula galvanică. în fig. 10.2 se prezintă o celulă galvanică simplă, 
tipică. Părţile ei esenţiale sînt un pahar de laborator ce conţine o bară de Zn 
într-o soluţie de Zn 2+ 1,0 M, al doilea pahar de laborator ce conţine o bară 
de Cu într-o soluţie de Cu 2 * 1,0 M, o concentraţie de H + 1,0 M în ambele 
vase şi o punte de sare care face legătura între cele două soluţii. Cele două 
bare sînt legate prin intermediul unui conductor pe care se montează un 
întrerupător şi un aparat de măsură a potenţialului. Cînd întrerupătorul 
este închis, devine posibilă trecerea unui flux de curent prin conductor, bare, 
soluţii şi prin puntea de sare. Puntea de sare conţine o suspensie de KC1 
în gelatină şi permite trecerea curentului electric între cele două soluţii de 
Cu 2+ şi Zn 2+ , fără ca acestea să se amestece. 

Imediat ce întrerupătorul este închis, pe aparatul de măsură se observă 
un potenţial de 1,100 V, iar în cele două vase se pune în evidenţă apariţia 
unor reacţii chimice. Precizia şi numărul de cifre semnificative implicate va 
depinde de condiţiile experimentale. In fiecare semicelulă pot avea loc urmă¬ 
toarele reacţii*: 


Celula 

Celula 


din stînga 
din dreapta 


Zn 2+ +2e Zn° 
Zn -♦ Zn 2+ +2e 
Cu 2+ -f2e -► Cu 0 
Cu° —► Cu 2+ -j-2e 


(Reducere) 

(Oxidare) 

(Reducere) 

(Oxidare) 



Bard de 
Cu 


Fig. 10-2. Celulă galvanică tipică. Celula a fost 
preparată iniţial astfel îneît toate concentraţiile 
sînt de 1,00 M (unităţi de activitate). 


* Se pot face şi presupuneri asupra posibilităţii ca într-o reacţie electrochimică să parti¬ 
cipe şi H 2 0 sau anionii. Faptul că in acest exemplu, aceste reacţii nu au loc va deveni 
evident în paragrafele următoare. 
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Deoarece pot avea loc ambele reacţii, de oxid are şi de reducere, cele 
patru reacţii pot fi împărţite în două perechi: 

Zn 2+ +2e - Zn 

Cu - Cu 2+ +2e 

Zn 2+ +Cu-» Cu 2+ -f Zn 

Cu 2+ -f2e -* Cu 

Zn - Zn 2+ +2e 

Cu 2+ +Zn - Zn 2+ +Cu 

Din punct de vedere chimic, trebuie să fie posibil să se spună ce reacţie 
are loc. 

în cazul reacţiei (10.2), masa barei de zinc va creşte, iar masa barei de 
cupru se va micşora, în timp ce concentraţia de Zn 2+ se va micşora, iar 
concentraţia de Cu 2+ se va mări. în cazul reacţiei (10.3), fenomenul este 
invers. în mod experimental, se poate observa că atomii de zinc (din bara 
de Zn) sînt oxidaţi pînă la ioni de zinc (II) de către electronii produşi la elec¬ 
trodul de zinc. Aceşti electroni trec prin conductorul exterior pînă Ia elec¬ 
trodul de cupru şi se combină cu ionii de cupru (II). în acest mod, ionii 
de cupru (II) sînt reduşi la cupru metalic, care se depune pe electrodul 
de cupru. 

în mod experimental, nu se poate măsura potenţialul pentru fiecare 
semicelulă. în consecinţă, trebuie să se stabilească drept standarde anumite, 
semicelule, celelalte fiind comparate faţă de standard. 

Electrodul de hidrogen. Prin convenţie, ca electrod de referinţă a fost 
ales electrodul normal de hidrogen (ENH). Acestui electrod i se atribuie, 
în mod arbitrar, un potenţial de valoare zero, dacă îndeplineşte o serie de 
condiţii specifice. Aşadar, pentru a determina potenţialele semicelulelor 
Zn 2+ —Zn şi Cu 2+ —Cu, fiecare 
este combinată cu ENH şi se 
măsoară potenţialul celulei. 

Deoarece, prin definiţie, ENH 
are un potenţial fix, repro- 
ductibil, de valoare 0,000 V, 
se poate calcula cu rapiditate 
potenţialul pentru cealaltă se¬ 
micelulă. înainte de a se ilus¬ 
tra modul de calcul pentru 
potenţialul semicelulelor, este 
necesar să se discute proprie¬ 
tăţile electrodului normal de 
hidrogen. 

în fig. 10.3 este prezentat 
un electrod de hidrogen tipic. 

Nu se foloseşte un elec¬ 
trod cu o suprafaţă lucioasă, 
ci un burete de platină sau un 
electrod de platină platinată, 



Fig. 10-3. Electrod de hidrogen tipic, în condiţii 
standard, H + = unitatea de activitate; T=25°C; 
Presiunea H 2 = 1 atm. 


( 10 . 2 ) 

(10.3) 
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carefareo culoare neagră. Acesta are proprietatea de a produce, în semicelulă, 
o reacţie reversibilă: 

2H + +2e^H 2 (10.4) 

Acest tip special de electrod de platină este executat prin electrodepu- 
nerea platinei provenite dintr-o soluţie de platină (IV)-HCI, pe un electrod 
de platină. 

în afară de reversibilitate, celelalte proprietăţi impuse electrodului de 
hidrogen normal sînt: presiunea hidrogenului gazos egală cu 1 atm, activita¬ 
tea ionului de hidrogen egală cu unitatea şi o temperatură de 25°C. 

Dacă se prepară o celulă compusă din ENH şi semicelulă Zn 2+ —Zn, se 
măsoară o tensiune de 0,763 V şi sînt posibile două seturi de reacţii: 

Zn 2+ -f2e -+ Zn (Reducere) 

H 2 2II + +2e (Oxidare) (10.5) 

Zn 2+ + H 2 -» Zn+2H + 
sau 

2H + +2e -► H 2 (Reducere) 

Zn -*• Zn 2+ +2e (Oxidare) (10.6) 

2H + + Zn - Zn 2+ +I-I 2 

Reacţia, care are Ioc, este ultima (ec. 10.6), în care H + este redus şi Zn 
este oxidat. Deoarece potenţialul ENH este 0,000 V, potenţialul semicelulei 
de zinc trebuie să fie 0,763 V. 

^H+ ,H| + ^Zo, Zu*+ =^.763 V* 

Aşadar, pot fi scrise următoarele: 


Zn -*• Zn 2+ -(-2e 

E'zn, =0.763 V 

(10.7) 

Zn 2+ +2e - Zn 

£z.. t , Z .=- 0 ' 7li3V 

(10.8) 


Pentru celula Cu 2+ , Cu şi ENH se va găsi un potenţial de 0,337 V, fiind 
posibile două seturi de reacţii: 

Cu 2+ -l-2e -* Cu (Reducere) 

II 2 -♦ 2H + -f-2e (Oxidare) (10.9) 

Cu 2+ -f H 2 -* 2H + +Cu 

sau: 

2II + +2e -* H 2 (Reducere) 

Cu -» Cu 2+ +2e (Oxidare) (10.10) 

2H + +Cu - Cu 2+ +H 2 

* Atenţie la nomenclatură: £ H+ H Înseamnă că potenţialul reacţiei semicelulei este scris 
ca un proces de reducere, In timp ce E Za Zn , + Înseamnă că potenţialul reacţiei semicelulei este 
scris ca un proces de oxidare. 
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Reacţia care are loc este (10.9), adică reducerea Cu 2+ şi oxidarea H 2 . 
Deoarece potenţialul ENH este 0,000 V, potenţialul seraicelulei de cupru 
trebuie să fie de 0,337 V, sau: 

■^'Cu J +, Cu + -^Hj, h+ = 0,337 V 
£ Cu. + ,Cu = 0 > 337 V 

Deci se poate scrie că: 

Cu 2+ +2e - Cu £cu*+,cu = 0 - 337 v (10.11; 

sau 

Cu -* Cu 2+ +2e £c„ |C ,. + =-0,337 V (10.12) 

In conformitate cu convenţiile stabilite, reacţiile semicelulei trebuie să 
fie exprimate sub forma unor reacţii de reducere, iar potenţialele lor, prezen¬ 
tate într-o ordine relativă la ENH, alcătuiesc tabelul potenţialelor de redu¬ 
cere standard (Anexa IV). Pentru cuplurile Zn 2+ —Zn (10.8) şi Cu 2+ —Cu (10.11), 
valorile sînt incluse în anexa IV, deoarece în aceste semicelule au fost utili¬ 
zate condiţii standard. Pe scurt, pentru a defini condiţiile standard sînt 
utilizate următoarele criterii: 

1. Activitatea ionului de hidrogen este egală cu unitatea (1,00 M); 

2. Concentraţiile tuturor speciilor solubile sînt egale cu o unitate de 
activitate (1,00 M); 

3. Presiunea parţială a tuturor gazelor este de 1,00 atm; 

4. Temperatura este de 25°C; 

5. Nu trebuie sa fie prezenţi agenţi de complexare. 

Potenţialele semicelulelor nu sînt determinate întotdeauna prin com¬ 
paraţie directă cu electrodul de hidrogen. în multe cazuri, care vor fi arătate 
în capitolele viitoare, valorile sînt obţinute prin calcul. De asemenea, este 
important să se sublinieze faptul că este indiferent dacă un anumit potenţial 
este raportat la ENH sau la orice alt electrod de referinţă, deoarece diferenţa 
dintre potenţialele de electrod nu depinde de electrodul de referinţă folosit. 


10.3. CALCULE PRIVIND CELULELE 


Pentru chimistul analist calculele privind celulele prezintă o deosebită 
importanţă, deoarece pot fi folosite pentru a preconiza dimensiunea unei 
reacţii redox, precum şi schimbările de potenţial, în funcţie de concentraţie. 
In cele ce urmează, se prezintă pe scurt principiile de bază necesare pentru 
aceste calcule. 

1. Prin convenţie, pentru a descrie complet celulele, se foloseşte o repre¬ 
zentare prescurtată. Notarea celulelor este uşurată de cîteva reguli generale. 
Acestea sînt expuse în cele ce urmează: 

a. Moleculele, elementele, gazele şi materialele din care sînt formaţi 
electrozii sînt reprezentate prin simbolurile chimice obişnuite. Concentra¬ 
ţiile ionilor şi moleculelor precum şi presiunile parţiale ale gazelor sînt date 
în paranteze. 

b. Pentru a ilustra limita dintre o fază de electrod şi o fază de soluţie 
sau între două faze de soluţie, se foloseşte o singură linie verticală (|). Poten¬ 
ţialul la interfaţă este inclus în potenţialul total al celulei. 
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c. O linie verticală dublă (||) reprezintă un contact electrolitic între cele 
două semicelule, cum ar fi o punte de sare, care are o diferenţă de potenţial 
egală cu zero la limita fazei (în realitate la contact apare un mic potenţial 
cunoscut sub numele de potenţial de difuziune). Deocamdată, în acest punct 
al discuţiei, potenţialul de difuziune care în mod obişnuit este mic şi adeseori 
neglijat, este considerat egal cu zero. 

d. în mod arbitrar, electrodul din partea dreaptă a celulei galvanice 
este considerat drept catod, iar electrodul din stînga este considerat anod, 
fiind încărcaţi pozitiv şi respectiv, negativ. 

2. O ecuaţie generală care descrie potenţialul celulei este dată de ex¬ 
presia: 


■Edreapta (red) “f“-Estînga (ox)—-Boelulă 


(10.13) 


în mod similar, potenţialul celulei este calculat în termeni de potenţiale 
de reducere, prin ecuaţia 


■^dreapta (red) ^stingă (red) ^celulă (10.14) 

Avantajul ecuaţiei (10.13) constă în faptul că semicelulele şi, respectiv 
potenţialele lor sînt scrise aşa cum se găsesc. în acest mod, întreaga reacţie 
este obţinută rapid prin adunarea celor două semicelule echilibrate. 

3. Dacă reactanţii se prezintă la stările lor standard, variaţia de energie 
liberă este dată de relaţia: 


A G° = -nFE° (10.15) 

unde: semnul ° se referă Ia condiţiile standard; G° este variaţia de energie 
liberă standard, în jouli*; n este numărul de electroni care iau parte în reac¬ 
ţie; F este 1 Faraday (96,847 coulombi); E° este tensiunea celulei în condiţii 
standard. 

4. Pentru o tensiune a celulei, Eceuni, pozitivă (variaţia de energie liberă 
este negativă), reacţia poate avea loc în sensul în care a fost scrisă şi se spune 
că este spontană (celulă galvanică). Dacă Fceiuia este negativă (variaţia de 
energie liberă este pozitivă), reacţia nu este spontană; pentru ca reacţia să 
aibă loc în sensul în care a fost scrisă este nevoie să se aplice o energie]exteri- 
oară (celulă electrolitică). Semnul nu indică dacă reacţia are loc în realitate. 
Aceasta este o problemă cinetică şi viteza de reacţie poate fi determinată 
prin cercetarea cineticii reacţiei. 

5. Pentru o semicelulă, potenţialul poate fi calculat în alte condiţii 
decît condiţiile standard, numai dacă sînt cunoscute toate concentraţiile 
şi potenţialul de reducere standard. Acest calcul este posibil cu ajutorul 
ecuaţiei Nernst. 


Exemplul 10.1. Să se scrie reprezentarea prescurtată pentru celula din fig. 10.2, aşa 
după cum a fost scrisă şi pentru direcţia inversă. Să se calculeze potenţialul pentru fiecare 
celulă. 

în conformitate cu concentraţiile stabilite, reacţia desfăşurată in sensul in care a fost 
scrisă şi reprezentarea prescurtată pentru această celulă, sînt: 

Cu 2+ +Zn - Zn 2+ +Cu 
— Zn|Zn 2+ (l M)||Cu 2+ (l M) |Cu(+) 
oxidare anodică reducere catodică 


* 1 cal/mol —4,189 jouli. Se obişnuieşte ca energia liberă să fie exprimată, mai curlnd, in 
cal/mol sau kcal/mol, decit în jouli. 
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iar potenţialul celulei este 


^dreapta (red) ^stingă (ox) E celulă 

0,337 V+0,763 V= + 1,100 V 
sau, utilizînd p jlenţialcle de reducere: 

•^dreapta (red) E stînga (red) =E celulă 
0,337 V—(—0,763 V)=+ 1,100 V 

Deoarece potenţialul calculat este pozitiv, reacţia are loc in sensul in care a fost scrisă, 
cu producerea unui potenţial de 1,100 V. 

Dacă diagrama din fig. 10.2 este inversată, elementul de Zn fiind in dreapta şi elementul 
de cupru in stingă, reacţia şi celula vor fi următoarele: 

Zn 2+ +Cu Cu 2+ +Zn 
Cu°|Cu 2+ (l M)||Zn 2+ (l M)|Zn° 

iar potenţialul celulei este 

^dreapta (red)'b E sttnga (ox^ E celulă 

-0,763 V+(—0,337 V)=-1,100 V 
sau, utilizînd potenţialele de reducere: 

^dreapta (redj E stînga (red) = E celulâ 
-0,763 V—(+0,337 V)=-1,100 V 

în sensul in care a fost scrisă reacţia nu este spontană- Pentru ca să se desfăşoare In 
acest sens, sistemul trebuie să primească o energie din exterior. 

Exemplul 10.2. Să se calculeze potenţialul celulei pentru: 

(-)Pt, H a (1 atm)|HCl (1 M), AgCl ( „|Ag(+) 

Oxidare anodică Reducere catodică 
H 2 +2AgCl - 2HCl+2Ag 

E ccIuIă =E AgCl, Ag —E H+, h , =0 > 222 V — 0V= +0,222 V 

Exemplul 10.3. Să se calculeze potenţialul pentru următoarea celulă: 

(-) Pt|Ce 3+ (l M), Ce 4+ (1 M), HC10 4 1 F||Fc 3+ (l M), Fe 2+ (1 M)|Pt(+) 

Ce 3+ +Fe 3+ -»Ce 4+ +Fe 2+ 

E celulă =E Fe*+, Fe»+- E C e *+, Ce »+= 0 > 771 V-( + l,70 V)=-0,93 V 

Exemplul 10.4. Să se calculeze potenţialul pentru următoarea celulă: 

(—)Pb|PbS0 4 (s), S07 2 (l M)||C1-(1 M), AgCl(s)|Ag(+) 

2AgCl(s)+Pb+SO^" 2 - 2Ag° + PbS0 4 (s)+2Cr 

E ceiulă ==E AgCl, Ag E PbS0 4 , pb = ®> 222 V —(—0,356 V)=+0,578 V 

Aceste trei exemple ilustrează şi alte proprietăţi utile ale celulelor precum 
şi construcţia lor. Celula din exemplul 10.2 ilustrează o celulă fără potenţial 
de difuzie, în figura 10.4 prezentîndu-se schema tipică. Celulele de acest tip 
s-au dovedit foarte utile în determinarea precisă a activităţii ionului de hi¬ 
drogen în soluţie. Ambele semicelule din exemplul 10.3 sînt compuse numai 
din specii ionice, în timp ce în exemplul 10.4 cele două semicelule sînt depen- 
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Fig. 10-4. Model de celulă pentru exemplu 10-2, ilustrînd o celulă 
fără potenţial de difuzie lichid. 

denie de concentraţia de SO|~ şi respectiv de Cl“ din soluţie, chiar dacă nici 
una nu este direct implicată în schimbarea stării de oxidare. Aceste concluzii 
provin din examinarea semicclulelor. De exemplu, pentru celula din stînga 
reacţia este 

PbS0 4(R) +2e^Pb (5) +SO:“ 

Aplicînd principiul Le Chatelier, orice schimbare în concentraţia SO\~ 
va modifica poziţia de echilibru. 

Reprezentarea schematică a celulei dublează desenul celulei schiţate, 
descriind reacţia chimică şi indicînd separările fazelor şi contactele electro¬ 
litice (potenţialele de difuzie). în conformitate cu convenţiile stabilite, este 
evident că, dacă celulele spontane sînt derivate din potenţialele de reducere 
ale semicelulelor, semicelula cu potenţialul de reducere cu cea mai mare 
valoare pozitivă devine, în mod automat, electrodul din dreapta. 


10.4. ECUAŢIA NERNST 


în toate exemplele precedente, concentraţiile (activităţile) au fost ex¬ 
primate ca fiind în condiţii standard sau 1,00 M (unitate de activitate). 
Majoritatea condiţiilor întîlnite în laborator sînt insă diferite faţă de con¬ 
diţiile standard. Aşadar, se poate pune întrebarea: care este efectul concen¬ 
traţiei (activităţii) asupra potenţialului de electrod. 

Relaţia cantitativă dintre potenţialele de reducere şi concentraţiile 
formelor reduse şi oxidate, este dată de ecuaţia lui Nernst. Pentru reacţia 
generală reversibilă dintr-o semicelulă: 


aA + bB -f-... +ne «=cC-fdD +... 
ecuaţia Nernst este exprimată sub forma: 

o RT 

J?ox, red —Lox, red ~ ÎH " 


(10.16) 


(10.17) 
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Eox, red =potenţialul de reducere, în V; 

•Eox, red= potenţialul de reducere standard, în V; 

R= constanta gazelor şi are o valoare de 8,314 jouli K -1 ; 
T=temperatura absolută şi are o valoare de 298 K (25°C); 
n=numărul de electroni care participă în reacţia semicelulei; 
F =1 Faraday şi are o valoare de 96,487 coulombi/echivalent; 
ln=logaritm natural şi are valoarea de 2,303 log 10 ; 
a =activitatea fiecărei specii implicate în semicelulă, ridicată la 
puterea corespunzătoare numărului de moli al fiecărei specii 
participante în semicelulă. 

Dacă se înlocuiesc toate valorile şi se consideră că activităţile şi concen¬ 
traţiile sînt egale, ecuaţia Nernst capătă forma următoare: 

x? p° 0,0592 , [Cl e [Dl* /ir> , q, 

-“ log JXFÎÎÎj” ( } 

Pentru calcule mai precise trebuie să fie utilizată valoarea 0,05916. 

'trebuie să se sublinieze că porţiunea logaritmică a ecuaţiei Nernst este 
scrisă sub forma de produşi/reactanţi, în conformitate cu convenţia adoptată 
pentru constantele de echilibru. In mod similar, ea poate fi scrisă şi sub forma 
reactanţi/produşi, dar necesită schimbarea semnului din faţa termenului log. 

'(10.19) 

n [GnDr 

Dacă reactantul este un gaz, va fi exprimat printr-o presiune parţială, 
în atmosfere. Pentru solidele sau lichidele pure, care sînt prezente ca a doua 
fază, concentraţiile lor rămîn constante (activităţile =1) şi sînt incluse în 
valoarea lui E°. Deoarece apa joacă rol de solvent, concentraţia sa este de 
asemenea, invariabilă şi este inclusă, de asemenea în, valoarea lui E°. Dacă 
apa nu joacă rol de solvent şi apare în semicelulă, trebuie să fie luată în con¬ 
siderare în expresia ecuaţiei Nernst. 


Exemplul 10.5. Să se scrie ecuaţia Nernst pentru semicelulcle 


Mn07+8H < -+5e=»Mn 1 + +4H î 0 
•° 0,0592 

B MnOT Mn«+ = E Mn7, MnO*+- ~ T - ’ lo 6 


[Mu 2 *] 

[Mn0 4 -][H + ] 8 


Potenţiale standard aparent (formulare). In mod frecvent, potenţialele 
calculate nu corespund cu cele observate în mod experimental. Această 
diferenţă se datorează în principal următoarelor două motive. In primul 
rind, în ecuaţia Nernst se folosesc concentraţii, pe cînd în laborator se măsoară 
activităţile. Întrucît celulele electrochimice tind să fie mai degrabă concen¬ 
trate decit diluate, interacţiunile dintre ioni, dintre moleculele solventului 
şi între ionii şi moleculele solventului pot deveni semnificative. Aşadar, 
aproximaţia prin care concentraţiile se consideră egale cu activităţile, poate 
constitui o eroare. în general, această eroare este foarte mică şi poate fi tre¬ 
cută cu vederea, exceptîndu-se situaţiile cînd se lucrează cu soluţii concen¬ 
trate, cînd se execută studii fundamentale sau care necesită o precizie deose¬ 
bită. 

Al doilea factor, care contribuie la diferenţele observate între potenţia¬ 
lele calculate şi cele determinate în mod experimental constă in faptul că 
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speciile existente în semicelule nu se prezintă în soluţie numai ca simpli 
ioni şi molecule, aşa cum sînt scrise. Adeseori, ele se prezintă într-o serie de 
echilibre rivale. De exemplu, în celula din fig. 10.2 ambele concentraţii, de 
Zd 2+ şi Cu 2+ vor fi afectate de prezenţa CI", deoarece acest ion este capabil 
să realizeze complecşi cu cei doi cationi. De asemenea, este posibil ca cei doi 
ioni metalici să existe într-o formă hidrolizată. în celula din fig. 10.4, soluţia 
aflată în contact cu electrodul Ag/AgCl, poate să conţină următoarele specii: 
Ag + , AgCl(s), AgCl(aq), AgCl 2 , AgCl 3 şi AgCl? . Aceste echilibre au ca efect 
reducerea concentraţiei de echilibru a ionului metalic liber, fiind afectat 
astfel potenţialul de electrod. Dacă se cunoaşte existenţa echilibrelor concu¬ 
rente şi dacă se cunosc constantele de echilibru corespunzătoare, se poate 
lua în considerare şi efectul acestor echilibre concurente. Deoarece adeseori 
aceste date lipsesc, corecţiile nu pot fi, întotdeauna, făcute. 

Pentru a depăşi aceste probleme se poate defini un tip secundar de po¬ 
tenţial de reducere. Acest potenţial, numit potenţial de reducere formular, 
diferă de potenţialul de reducere standard prin aceea că, oxidantul şireducă- 
torul sînt daţi în unităţi de concentraţie formulare, într-o soluţie electro¬ 
litică specifică. Valorile numerice şi semnul sînt raportate tot la ENII. în 
anexa IV sînt prezentate potenţialele formulare pentru cîtcva sisteme di¬ 
ferite. Trebuie evidenţiat faptul că, un potenţial formular pentru un set de 
condiţii experimentale specifice este aplicabil numai acelui sistem specific 
şi nu poate fi aplicat în cazul unui set de condiţii experimentale diferite. 

Dacă în locul unui potenţial de reducere standard se utilizează un po¬ 
tenţial de reducere formular, simbolul. Eox, rcd devine Eox, red, iar concentra¬ 
ţiile sînt exprimate în unităţi formulare. 

Exemplul 10.6. Să se calculeze potenţialul la o sirmă de platină dintr-o semicelulă ce 
conţine Fe(HI) 1,00 x IO -4 F şi Fe(II) l,00xl0“*F in HC1 1 F 


0,0592 

£= + 0,700 V—- log 


0,0592 [Fe a+ ] 

' 108 ]f^T 


[ 0.011 


[ 0 , 0001 ] 

E= +0,700-0,118 V= +0,582 V. 

Exemplul 10.7. Să se calculeze potenţialul la o sirmă de platină dintr-o semicelulă care 
conţine Cc(lV) 1,00x10 “*F şi Cc(lII) 1,00 x 10”* F în HC11 F 

Ce 4+ +1 e ^Ce 3+ 

0,0592 [Ce 3+ ] 

E ~ E Cti+, Ce 3 + - 1 lo 8 [Ce 4 +] 

0,0592 [0,001] 

£=1,28 V- - log 1 - - 

1 [ 0 , 01 ] 

£= + 1,28—(—0,0592)V)= 1,339 V 

Exemplul 10 . 8 . Să se calculeze potenţialul celulei realizată prin combinarea scmicclu- 
lelor din exemplele 10.6 şi 10.7, in următorul mod: 

Pt | Fe 2+ (0,0100 £), Fe 3+ (0,000100 £), FIC1 1 £ ]| Ce 4 +(0,0100 F), Ce 3+ (0,00100 F), FIC1 lF|Pt 
Reacţia chimică, pentru această celulă, este: 

Fe* + +Ce 4+ - Fe 3+ +Ce 3+ 

E celuia— E Cei+. Ce3r — -^Fi-34- F*2-l- 
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0,0592 [Ce 3+ ] 

1 l0g [Ce 4+ ] 


-K 


0,0592 [Fe*+] 1 

Fe3+, Fe2+-î , ' 


[Fe 3+ ] J 
[0,0100] 


[0,0100] ' 1 [0,000100] 

E celulă = 1 > 28 V—(—0,0592 V)—0,700 V+0,118 V=0,757 V 

Exemplul 10.9. Să se scrie reacţia chimică şi să se calculeze potenţialul pentru următoarea 
lă 

Pt | Fe 2+ (0,0100 F), Fe 3+ (0,00100 F), HC1(1 F) || Cr 2 C>7 - (0,0200 F), 

Cr 3+ (0,00500 F) HC1(0,100 F) | Pt 

Reacţia este: 

l(Cr 2 0^“ + 14H + +6e - 2Cr 3+ +7H 2 0) 

_ 6(Fe 2 +- Fe^+le) _ 

Cr 2 07 ~ + 14H++6Fe 2 + - 2Cr 3 ++6Fe 3+ +7H 2 0 
Potenţialul celulei este: 


D celulă -c Cr,07 , CrH- -£ ’Fe»+, Fe*+ 


0,0592 . 


[Cr 3+ | 2 


‘ f 0,0592 [Fc 2+ ]" 

£ FeH,Fe»+- ! 1°8 [F(;3+] 


0,0592 [0,005001 

^celulâ=0.93 V+ ——log- - - L 


[Cr 2 Oy — ][H + ]* 


0,0592 [0,0100] 

. -0,700 V +-log - - 

[0,0200 [0.100J 14 1 [0,00100] 


E celulă = °> 93 V—0,109 V—0,700 V+0,0592 V=0,180 V 

Exemplul 10 .10. Să se scrie reacţia chimică şi să se calculeze potenţialul pentru urmă¬ 
toarea celulă: 

Ag | AgCl (B) , KC1(0,0400 M) || II + (0,00700 M), H 2 (0,400 atm) | Pt 
Reacţia este: 

2H + +2e=Hj 
2(Ag+Cl-^AgCl (S , + le) 


2Ag 2H+2C1"=H 2 +2AgCl 
i -f Ai 


Potenţialul celulei este: 

£ celulă =/i H+, H, — ^AgCl, Ag 

P 0,0592 [„o 0.0592 [Cl“] ] 

e »i«u= e h+,h,- — l0 *-p^T - [ B Asci. A,-— — log J 

[0,400] 


F rel „u=o V- 


0.0592 

-0,222 V+-log 4,00 x IO -2 


[7,00 x 10 -! 

E celulă =0 V —0,116 V—0,222 V—0,0828 V=-0,421'V 
întrucit potenţialul celulei este negativ, reacţia chimică nu este spontană. Pentru a 
iniţia această reacţie, trebuie să se aplice celulei un potenţial de peste 0,421 V. 


10.5. CONSTANTA DE ECHILIBRU 

Pentru o reacţie redox, constanta de echilibru va arăta cît de completă 
este reacţia la echilibru. 
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în consecinţă, această informaţie este foarte valoroasă pentru a judeca 
dacă o anumită reacţie redox poate fi folosită pentru analiza cantitativă. 

în capitolul şase s-a arătat cum constanta de echilibru este legată de 
AG°, energia liberă standard, prin ecuaţia: 


AG° = — RT In K (vezi ecuaţia (G.31) 
Combinlnd ecuaţiile (10.15) şi (10.19) rezultă: 

—nFE° =—RT In K 


( 10 . 20 ) 


Şi 


In K-=- 


( 10 . 21 ) 


înlocuind valorile pentru F, R, T şi transformînd în forma log, rezultă: 

n ^rehi!S 


log K = 


0,0592 


( 10 . 22 ) 


Exemplul 10.11. Să se calculeze constanta de echilibru pentru reacţia dintre Fe(II) şi 
Ce(IV). 

Cele două semicelule, potenţialele de reducere standard, reacţia finală şi expresiile constan¬ 
telor de echilibru slnt următoarele: 

Cc*++le-Ce>+; «+=1.70 V 

Fe’++le^Fe 1+ ; ,„„ = 0,771 V 

7V :1+ 

„ [Ce>+]IFe»l 


log K= 


[Ce 4+ ][Fe 2+ ] 

(^dreapta (red) ^stingă (red)*) 
0,0592 
(!)(!,70-0,771) 


2C=10 15,b =4,90 x 10 15 

Exemplul 10.12. Să se calculeze produsul de solubilitate al AgCl, avind următoarele 


Ag + +le=Ag(s) 

AgCl (s)+1 e=Ag(s)+Cl“ 
AgCl(s)+le=Ag(s)+Cr 
Ag(s)=Ag + +le 
AgCl(s)=Ag + +Cr 

l[0,222-( + 0,799)] 
-0,0592 
Kj,,= l,82 xlO -10 


log K p ,= - 


* Expresia poate fi scrisă şi sub forma: log K=(£dreapta (red) + E sti 
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Exemplul 10.13. O soluţie de Nai 2,00 x IO -2 F saturată cu Agi face parte din următoa¬ 
rea celulă, după ce se atinge echilibrul: 

Ag|AgI(s), Na 1(0,0200 Af)||H + (l M), H a (l atm)|Pt 

Să se calculeze K v , pentru Agi, dacă potenţialul celulei este de 0,0480 V. Reacţiile semi- 
celulci slnt: 

2H + +2e=H a (g) 

Ag + +le=Ag 


E celulă — e H+, H a — E Ag+, Ag 


o 0,0592 Ph, 

E celulă = E H+, H a 2 l0g [H+p" _ 

0,0592 1 

0,0480 V=0,00 V-- log - 

2 [l] 2 


[ E Ag+, Ag- 
-0,799 V + 


0,0592 
-log 

1 



-log 


[Ag + ] 


[Ag + ]=4,16 x IO -15 
AgI(s)^Ag++I- 

[ r ]=4,16 x IO -15 M +2,00 x 10~ 2 M £2,00 X IO" 2 M 
Kp.=[ Ag + Kn 

K„=[ 4,16 x 10~ 15 ][2,00 x IO -2 ]=8,32 x 1(T 17 


10.6. MĂSURAREA POTENŢIALULUI 

Dacă se foloseşte un voltmetru cu măsurare directă, aşa cum se arată 
în fig. 10.2, pentru a-1 face operabil este necesar ca prin el să treacă un curent 
foarte mic. Deoarece curentul este „scos“ din celulă, va avea loc o variaţie 
a concentraţiilor speciilor ce intră în reacţie, fapt care conduce la o schimbare 
a tensiunii celulei. Datorită rezistenţei interne din celulă, apare în plus şi o 
cădere ohmică de potenţial care se opune potenţialului cauzat de cei doi 
electrozi. Aşadar, pentru a efectua o măsurare corectă a potenţialului celulei 
este necesar ca măsurarea să poată fi făcută cu o trecere de curent insigni¬ 
fiantă. Instrumentul utilizat pentru o măsurare precisă a potenţialelor este 
potenţiometrul. 

în figura 10.5 este prezentată o schemă a unui potenţiometru simplu. 
Instrumentul poate fi împărţit în două părţi: un divizor de tensiune şi por¬ 
ţiunea celulei galvanice, care este înconjurată cu linii punctate. 

Divizorul de tensiune este un dispozitiv care furnizează o tensiune varia¬ 
bilă continuu de la zero (punctul C este în poziţia A) pînă la tensiunea totală 
a bateriei (punctul C este în poziţia B). Părţile componente principale constau 
dintr-o baterie conectată la rezistenţa AB prin intermediul unui contact C, 
tip reostat. Măsurarea tensiunii se efectuează cu ajutorul unui voltmetru 
legat de punctul A şi de contactul C. Considerînd că trece un curent de in¬ 
tensitate I şi utilizînd legea lui Ohm se poate arăta că: 

Ej. c=E ab Ş^ (10.23) 

Rab 

Din relaţia (10.23) rezultă că se obţine o tensiune variabilă. Celula gal¬ 
vanică este conectată la AC astfel îneît tensiunea ei de ieşire să se opună 


13 — Chimie analitică 
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Fig. 10-5. Potenţiometru simplu: 

E — sursa de tensiune; R — rezistenţa variabilă; C — reo- 
stat cu cursor; V — voltmetru; G — galvanometru; Co — 
comutator; C.S. — celulă standard. 

tensiunii bateriei de lucru, care trebuie să aibă un potenţial egal sau mai 
mare decît cel ce este măsurat. De asemenea, în paralel cu celula, se conec¬ 
tează un galvanometru, pentru măsurarea curentului şi un întrerupător. 

Dacă divizorul de tensiune este reglat într-o poziţie corespunzătoare 
unei tensiuni C A c şi dacă întrerupătorul este închis există trei posibilităţi. 
Primele două cazuri sînt cînd E \c poate să fie mai mare decît E celulft sau mai 
mică decît Eceiuia. în primul caz, electronii circulă de la dreapta la stînga, 
iar în cel de al doilea caz, în sens opus. In cel de-al treilea caz, E\c este 
egală cu JSceiui* şi, în această situaţie, nu trece nici un curent prin galvano- 
metru şi prin celula galvanică. 

In practică, se închide întrerupătorul şi se mişcă contactul C pînă cînd 
galvanometrul nu mai indică vreo trecere de curent. în acest caz, tensiunea 
•Eceiuia este citită pe voltmetru (cu condiţia ca rezistenţa tip reostat să fie 
etalonată). Trebuie să se sublinieze că, în această situaţie de balans, curentul 
necesar voltmetrului este furnizat de baterie şi nu de celula galvanică (din 
celula galvanică se scoate numai o cantitate infimă de curent). Pentru ca 
potenţiometrul să funcţioneze în mod satisfăcător, electrodul pozitiv şi 
electrodul negativ al celulei trebuie să fie ataşaţi vis-a-vis de braţul pozitiv, 
respectiv negativ, al potenţiometrului, aşa cum se arată în fig. 10 G. 

Potenţiometrul este standardizat cu ajutorul unei celule Weston care 
produce o forţă electromotoare precisă şi reproductibilă. 

Această celulă, arătată în fig. 10.6, este o celulă galvanică tipică, repre¬ 
zentată prin: 

Cd(Hg)|CdS0 4 - — H 2 0 ( b), Hg 2 S0 4m |Hg 

în care reacţiile chimice sînt: 

Cd^-f-SO* - —► CdS04 ( 8)+2e 
Hg 2 S0 4 (B ,+2e —► 2Hg ( i,+SO 4 - 
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Fig. 10-6. Celulă tip Weston standard saturată. 

La 25°C, potenţialul celulei este de 1,0183 V. 

în fig. 10.5, celula Weston este inclusă în potenţiometru, ca celulă stan¬ 
dard (C.S.). Aşadar, pentru a calibra reostatul astfel ca citirea să se facă 
direct în volţi, potenţiomctrul este mai întîi conectat la celula standard. 
Se ajustează rezistenţa R pină cînd se obţine o tensiune de 1,0183 V. Se 
include apoi în circuit celula de măsurat, se procedează aşa cum s-a arătat 
anterior şi se determină tensiunea celulei. 

Potenţialul celulei Weston depinde de temperatură şi se schimbă cu 
circa 0,04 mV pentru fiecare creştere de temperatură cu 1°C. Acest efect 
se datorează, în cea mai mare măsură, solubilităţii CdS0 4 şi Hg 2 S0 4 . Celula 
Weston este de asemenea foarte, sensibilă la trecerea curentului electric. 
Aşadar, celula trebuie pusă în circuit numai pentru perioade foarte scurte 
de timp. Dacă curentul electric trece pentru o perioadă mai marc de timp, 
în celulă vor avea loc schimbări în concentraţii, fapt ce conduce la schimbarea 
potenţialului său. 

10.7. ELECTROZI DE REFERINŢĂ 
Şl ELECTROZI INDICATORI 


Pentru a măsura potenţialul celulei Zn-Cu din fig. 10.2, se poate folosi 
un potenţiometru. Dacă se schimbă, fie concentraţia de Zn 2+ , fie concentraţia 
de Cu 2+ sau ambele, se măsoară un nou potenţial al celulei, deoarece: 


.Eceiuia =0,337 V- 


-log 


[Cu*] 


_ fo,763 V-^log 


[Zn 2+ ] J 


Cunoscînd potenţialul celulei nu este posibil să se determine concentraţia 
celor doi ioni, întrucît acelaşi potenţial poate apare ca urmare a unui număr 
infinit de combinaţii de concentraţii. Dacă se cunoaşte concentraţia unuia 
dintre ioni, se poate determina şi concentraţia celuilalt. 
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în general, chimistul analist este interesat să măsoare potenţialul unei 
scmicelulc sau schimbările de potenţial din acea semicelulă. 

Deoarece tensiunea se poate măsura numai pentru o celulă completă, 
potenţialul unei semicelule poate fi măsurat numai în cazul în care cealaltă 
îşi menţine o tensiune fixă, reproductibilă şi nu se schimbă în funcţie de com¬ 
poziţia soluţiei. Acest tip de electrod este denumit electrod de referinţă. Elec¬ 
trodul normal de hidrogen este un electrod de referinţă şi el a fost folosit 
mai înainte, în acest capitol, pentru a evalua potenţialele de reducere stan¬ 
dard pentru Cu 2+ /Cu şi Zn 2+ /Zn. Totuşi, acesta este greu de folosit în apli¬ 
caţii de rutină. 

Al doilea electrod aflat în combinaţie cu electrodul de referinţă este 
denumit electrod indicator şi răspunsul său trebuie să fie dependent de schim¬ 
bările produse în concentraţiile speciilor ce prezintă interes. Această modifi¬ 
care trebuie să fie reversibilă şi să se supună ecuaţiei lui Nernst. 

în general, în etapa de determinare a potenţialului şi în absenţa reac¬ 
ţiilor de interferenţă colaterale, electrodul indicator trebuie să colecteze 
electroni. 

Electrozi indicatori. Există cîteva feluri diferite de electrozi indicatori. 
Unele metale cum sînt argintul, plumbul, cadmiul şi mercurul au proprie¬ 
tatea de a participa într-un schimb de electroni reversibil şi pot servi drept 
electrozi indicatori pentru ionii lor. Dintre acestea, cel mai bun este probabil 
mercurul (v. cap. 29). în general, în cazul aplicaţiilor obişnuite, majoritatea 
celorlalte metale, cu excepţia metalelor nobile, nu pot fi folosite în mod 
satisfăcător ca electrozi indicatori, datorită straturilor de oxizi de pe supra¬ 
faţă, precum şi altor proprietăţi de suprafaţă care împiedică schimbul de 
electroni. Din punct de vedere chimic, metalele nobile sînt inerte şi pot fi 
folosite ca electrozi colectori pentru reacţiile semicelulci care implică specii 
cu sarcini electrice sau gaze. Dintre metalele nobile, cel mai des utilizate sînt 
platina şi aurul. în mod obişnuit, toţi electrozii metalici sînt folosiţi sub 
formă de sîrme, benzi sau rondele cuprinse în material plastic sau sticlă 
(fig. 10.7). 

Unele metale pot servi drept electrozi indicatori pentru anionii care 
formează precipitate greu solubile, cu cationul metalului. Un exemplu tipic 
este utilizarea unui electrod de argint pentru indicarea ionului de clor. Imediat 
ce soluţia este saturată cu AgCl greu solubil, sîrma de argint se va acoperi cu 
AgCl şi va da un răspuns în funcţie de con¬ 
centraţia de Cl“, prin intermediul următoa¬ 
rei semireacţii: 

AgCl(s) + le = Ag (S) -f CU 

Există şi alţi electrozi indicatori, în 
afară de cei metalici. Unii dintre aceştia 
sînt atît de des folosiţi în potenţiometria 
modernă, îneît sînt trataţi în mod separat 
de capitolul 13, sub denumirea de electrozi 
ion-selectivi. 

^Electrozi de referinţă — Electrodul de 
calomel saturat. Unii electrozi sînt folosiţi 
ca electrozi de referinţă. Dintre aceştia, cel 
mai utilizat este electrodul de calomel. în 
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Fig. 10-8. Electrozi de referinţă de calomel saturat: (a) 
din comerţ; (b) realizat în laborator. 


figura 10.8 se prezintă două tipuri. Unul aflat în comerţ şi altul realizat 
în laborator. 

Pentru acest electrod, reacţiile scmicelulei sînt: 


Hg2Cl2(8)-|-2e 2Hg ( i)-J-2C1" 
iar potenţialul său este dat de expresia: 

Q.Q59, 

/i —£. HgjCIji Hg 2 


-log[Cl- 


în care concentraţia ionului de clor este exprimată, de preferinţă în unităţi 
molare (nu sub formă de activitate). Dacă soluţia este saturată cu KC1, elec¬ 
trodul poartă denumirea de electrod de calomel saturat (ECS). Deoarece 
potenţialul electrodului este determinat de concentraţia ionului de clor el 
poate fi utilizat şi la alte concentraţii de KC1 (vezi tabelul 10.1). Indiferent 
de concentraţia de KC1 utilizată, soluţia este întotdeauna saturată cu IIg 2 Cl 2 - 
Electrodul de calomel saturat se prepară foarte uşor şi este cel mai des uti¬ 
lizat. 

Totuşi, datorită faptului că se află în stare saturată, odată cu schimbarea 
temperaturii, acesta va suferi o modificare de potenţial mai mare în compa¬ 
raţie cu alţi electrozi de referinţă de tipul KCl-calomel. 

Alţi electrozi de referinţă. Alţi doi electrozi utilizaţi ca electrozi de re¬ 
ferinţă sînt electrozii argint-clorură de argint şi mercur-sulfat mercuros. 
Reacţiile semicelulelor, pentru aceşti doi electrozi sînt: 

AgCI( S ) + le —► Ag ( s)+Cl - 

şi respectiv: 


IIg 2 S04(8)+ 2 e —► 2 Hg ( i)-l-SO^ 
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Tabelul 10.1. Potenţialele electrozilor de referinţă 



Electrodul 

Condiţii 

Potenţialul faţă de ENH 
la 25°C (volţi) 

Mercur 

— clorură mercuroasă 

KC1 (sat.) 

+0,2412 



1,0 M KC1 

+0,2801 



0,10 M KC1 

+ 0,3337 

Argint 

— clorură de argint 

KC1 (sat.) 

+0,199 



1,0 M KCI 

+0,237 



0,10 M KCI 

+0,290 

Mercur 

— sulfat mercuros 

KoS 0 4 (sat.) 

+0,64 



0,05 M H 2 S0 4 

+0,68 


Dacă se scriu expresiile Nernst, iese imediat în evidenţă faptul că aceşti 
electrozi sînt similari cu ECS, deoarece potenţialele lor sînt determinate de 
concentraţiile de CI - şi, respectiv, SO* - . Ambii electrozi sînt utilizaţi în stare 
saturată. Potenţialele lor sînt prezentate în tabelul 10.1. In figura 10.9 se 
prezintă o schemă tipică pentru electrodul Ag/AgCl. 

Criterii de alegere pentru electrozii de referinţă. Pentru a fi folosiţi 
drept electrozi de referinţă, aceştia trebuie să îndeplinească anumite criterii. 
Cele mai importante sînt: 

1. Electrodul trebuie să fie uşor de preparat, din materiale uşor acce¬ 
sibile. 

2. Trebuie să se obţină rapid un potenţial precis şi reproductibil. 

3. Potenţialul electrodului trebuie să rămînă constant de-a lungul unei 
lungi perioade de timp. 

4. Electrodul nu trebuie să prezinte fenomenul de histerezis termal. 

5. Modificarea tensiunii electrodului pentru schimbarea temperaturii 
cu un grad, trebuie să fie cunoscută şi reproductibilă. în cadrul unor opera¬ 
ţiuni experimentale, electrodul trebuie să fie încălzits au răcit. Dacă electrodul 
este readus la temperatura iniţială, trebuie să se obţină de asemenea şi po¬ 
tenţialul iniţial. 

6 . Electrodul trebuie să fie capabil să suporte, pentru scurte perioade 
de timp, trecerea unor mici cantităţi de curent, fără ca să îşi schimbe poten¬ 
ţialul. Dacă se îndeplineşte acest criteriu se 
spune că electrodul are o polarizabilitate scă¬ 
zută. 

în cazul multor aplicaţii electrochimice, 
nu pot fi folosiţi electrozii de referinţă co¬ 
mercializaţi şi atunci aceştia trebuie să fie pre¬ 
paraţi în laborator. De aceea, trebuie să se 
ţină seama, cu multă atenţie, de criteriile men¬ 
ţionate mai înainte. 


10.8. SISTEME BIOLOGICE 


Pentru înţelegerea multor procese biolo¬ 
gice, principiile de oxidarc-reducere au o im¬ 
portanţă de prim ordin. De exemplu, oxidarca 
Fig. 10-9. Electrod de referin- biologică poate fi considerată ca o înlăturare 
ţă argint-clorură de argint. a hidrogenului sau ca o pierdere de electroni. 


—Jirmâ de argint 


- AgCl 

- KC■ 

- agar 4 ? 0 -KCi saturată 
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Se pare că principala diferenţă între sistemele biologice şi tipurile descrise 
în acest capitol constau în aceea că, pentru primele, enzimele joacă rolul de 
catalizatori. Aşadar, studiile biologice redox trebuie să includă şi studiul 
proprietăţilor enzimelor. 

Pentru a ilustra fenomenul de oxidare-reducere biologică, se dau două 
exemple. Pentru oxidarea catalitică a produselor alimentare este răspunză¬ 
toare o enzimă care conţine fier legat organic. Aceasta are un efect asemă¬ 
nător cu acţiunea catalitică a ionilor metalici în cazul oxidării compuşilor 
organici. Mecanismul ce ilustrează această acţiune este: 

Enzimă-Fe(III)+metabolit -*■ enzimă-Fe(II)+2H + + metaboIit oxidat 

Enzimă-Fe(II) + 0 2 -» enzimă-Fe(II)-0 2 (complex activat) 

Enzimă-Fe(II)0 2 +2H + -» enzimă-Fe(III)+H 2 0 (sau II 2 0 2 ) 

Datorită reacţiei cu oxigenul molecular, enzimă Fe(II) este reoxidată la 
enzimă Fe(III) şi aceasta din urmă devine disponibilă din nou pentru oxida¬ 
rea altei cantităţi de metabolit. în cadrul acestui mecanism, transferul de 
electroni are loc atunci cînd atomul de hidrogen este transformat în ion de 
hidrogen şi ionul metalic este redus la o stare de oxidare mai scăzută. Enzimă 
şi oxigenul molecular sînt cei care primesc electroni, în timp ce metabolitul 
şi enzimă redusă cedează electroni. 

Metabolizarea etanolului în ficat implică reacţii de oxidare-reducere 
prin care alcoolul este oxidat în aldehidă acetică. Această transformare este 
ilustrată în reacţia (10.24): 


H 0 



I 

R 

NAD + 


0 

II 


ch 3 ch 2 oh 


===== CH 3 CH 

Dihidrogenaza 

alcoolica 


H + + 


0 



I 

R (10-24) 
NADH 


unde NAD + şi NaDH sînt nicotinamida-adenina dinucleotidă şi respectiv, 
forma ei redusă. în această reacţie nu se arată modul în care enzimă parti¬ 
cipă la schimbul de electroni. Reacţiile biologice nu se opresc în acest punct. 
Aldehidă acetică este oxidată în acid acetic, în prezenţa altei enzime cu rol 
de catalizator. De asemenea, NAD + este refăcută prin intermediul unor 
etape complexe care implică enzime catalizatoare, rezultatul final fiind oxi¬ 
darea NADH în NAD + , oxigenul fiind redus la apă. 

Semireacţiile care prezintă importanţă din punct de vedere biologic, 
pot fi tabelate în funcţie de potenţialele lor de reducere. în tabelul 10.2 se 
prezintă o listă prescurtată a proceselor de reducere. Datorită acestor date, 
este posibil să se prevadă dacă reacţiile sînt spontane, să se calculeze constan¬ 
tele de echilibru, să se calculeze potenţialele funcţie de concentraţie şi de pH 
(ecuaţia Nernst) şi să se determine potenţialele celulelor. Această parte foarte 
importantă a biochimiei nu este posibil să fie trecută în revistă într-un spaţiu 
atit de scurt. Totuşi, pe baza acestor scurte comentarii trebuie să iasă în evi¬ 
denţă faptul că, pentru înţelegerea unor aspecte ale reacţiilor biologice, sînt 
necesare principiile fundamentale ale oxidării şi reducerii. 
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Tabelul 10.2. Potenţialele de reducere standard pentru unele sisteme biologice 0 


Sistemul 


E° (pH=0 E (pH = 7,0 
la 30°C) la 30°C) 

(volţi) (volţi) 


— 0 2 +2H++2e - H 2 0 

+ 1,229 

+0,816 

Fe s+ +e - Fe 2+ 

+0,771 

+0,771 

Br a +2e — 2Br“ 

+0,652 

+0,652 

I 2 +2e -♦ 21“ 

+0,536 

+0,536 

Citocrom-a I'e 8+ +c -♦ citocrom-a Fe 2+ 

+ 0,290 

+0,290 

Citocrom-c Fe s+ +e -♦ citocrom-c Fe 2+ 


+0,250 

2, 6-Diclorofenolindofenol+2H + +2c -» 2, 6-diclorofenolindo- 

— 

— 

fenol redus 


+0,22 

Dehidroascorbat+2H + -[-2e -♦ ascorbat 

+0,390 

+ 0,060 

l'umarat+2H + +2e -* succinat 

+0,433 

+0,031 

Albastru de metilen + +2e-(-2H + -»leuco albastru de me- 
tilen H + 

+0,532 

+0,011 

FAD-f 2H + +2e - FAD 2H 

_ 

-0,06 

Oxalacetat+2H + +2e -♦ malat 

+0,330 

-0,102 

Piruvat+2H + +2e -* lactat 

+0,224 

-0,100 

(Cist-S) 2 +2H + +2e - 2 cistcină Sf l 

— 

-0,22 

(Glutation-S) 2 +2e+2H + - 2 glutation SH 

— 

-0,23 

Safranină-T+2e -»leucosafranină-T 

-0,235 

-0,289 

Acetoacetat+2H + +2e -* L-p-hidroxibutirat 

_ 

-0,293 

(C a H 8 S) 2 +2H + +2e - 2C«HjSH 

— 

-0,30 

DPN + +2H+ + 2e - DPNH(H + ) 

-0,107 

-0,320 

Xantină+2H 4 '+2c -* hipoxantină+II 2 0 

— 

-0,371 

H++e — H a 

+0,000 

-0,420 

Gluconat+2H + +2e -♦ glucoză+II 2 0 

- 

-0,45 


a> Pentru aceste sisteme biologice, In mod uzual, condiţiile standard sînt definite printr-un 

pH=7. 


10.9. ÎNTREBĂRI 


1. Să se definească termenii de oxidarc, reducere, agent oxidant, agent reducă tor, elec¬ 
troliză, celulă galvanică şi scmicelulă. 

2. Să se compare potenţialele de reducere standard cu potenţialele de reducere formulare. 

3. Care stnt parametrii ce definesc potenţialul de reducere standard? 

4. Să se enumere, In ordinea crescătoare a puterii de oxidarc: Zn 2+ , Ce^ţHClO*), Cr 2 C>5 _ 
Ag + , I 2 , H + şi Pb 2 *. 

5. Să se enumere, in ordinea crescătoare a puterii de reducere: Cd, Ag, Cr 2+ , H 2 , K, Br~, 
Mr 2+ , Sn î+ şi 1”. 

6. De ce nu este posibil să se măsoare potenţialul absolut? 

7. Care este semnificaţia semnului pentru un potenţial al celulei calculat? 

8. Care este semnificaţia unei tensiuni egală cu zero, pentru o reacţie de celulă? 

9. Care este semnificaţia adoptării unui set de convenţii pentru scrierea celulelor, pentru 
reacţiile lor şi pentru calculul potenţialelor lor? 

10. Care este semnificaţia ecuaţiei Ncrnst? 

11. Să se scrie expresia Nernst pentru următoarele semicelule: 

a. Sn 4+ +2e=Sn 2+ 

b. AgBr(s)+le=Ag(s)+Br - 

c. Cl 2(g) +2e=2Cr 

d. As0*~+2H + +2e=As0^“+H 2 0 

e. DPN + +2H + +2e=DPNH(H + ) 

f. Gluconat + 2H + +2e=glucoză + H 2 0 

12. Să se explice de ce potenţialul semicclulei Cr 2 o|“/Cr® + , este influenţat de aciditate. 

13. în ce mod este influenţată puterea de oxidare a I 2 de către aciditate? 
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14. în ce mod este influenţată puterea de reducere a As 2 0 3 , de către aciditate? 

15. Ce efect are bazicitatca asupra puterii de reducere a Na 8 As0 8 ? 

16. în ce mod este influenţat potenţialul de reducere standard de o creştere de tempe¬ 
ratură? 

17. Ce este o punte de sare şi in ce scop este fol osilă? 

18. Ce se intîmplă cu potenţialul de reducere pentru semicelula Ag + (1 M)|Ag, dacă i se 
adaugă Nai? 

19. Utilizind scmicelulele din exemplul 10.9 să se arate că: 

"<e£, a O*-, Cr*+- ^Fe J +, Fe«+) 6 (0,93—0,700) 

log K— -Z- = - 

0.059 0,059 

20. Să se comenteze următoarea afirmaţie: Reacţia dintre S 2 Oţ“ şi H 2 C 2 0 4 este o reac¬ 
ţie analitică care poate fi folosită la determinarea H 2 C 2 0 4 prin titrare, deoarece constanta de 
echilibru este foarte marc. 

21. Descrieţi modul in care lucrează un potenţiometru simplu. 

22. Ce este o celulă Weston? 

23. Să se facă diferenţa intre un electrod de referinţă şi un electrod indicator. 

24. Să se explice de ce sirma de Fe nu este un indicator adecvat pentru detectarea semi- 
cclulci Fc 3+ /Fc 2+ . 


10.10. PROBLEME 


1. Să se scrie reacţiile proporţionale şi să se calculeze potenţialul pentru următoarele 
semicelule aflate în condiţii standard: 

a*. Zn|Zn 8+ ||Ni*-|N! 

b. Pt, H 2 |H+||Br 2 , Br~|Ag 

c. Pt|Sn 2+ , Sn 4+ ||Cr 2 0^~, Cr®+, H+|Pt 

d. Pt|r, I 2 i|Mn07, Mn 2+ , H+|Pt 
e*. Pt|Br", Br 2 ||Fe 3+ , Fe 2+ |Pt 

f. Pt|S,Of, S 4 0g~||I 2 , I-|Pt 

2. Să se calculeze potenţialele de reducere produse pe o sîrmă de Pt, pentru fiecare din 
următoarele semicelule. Se presupune că volumele sînt aditive. 

a*. Se amestecă 25,0 ml de Fe 2+ 0,0100 F şi 40,0 ml de Fe 3+ 0,100 F. 

b. Se amestecă la pH constant=2,0 următoarele: 30,0 ml de Cr 2 00,0400 F şi 10,0 ml 
de Cr 3+ 0,0100 F. 

c*. Printr-o soluţie cu pH=5,45 se trece H 2 Ia 1,8 atm. 

d. Se amestecă 30 ml de Ti 3+ 0,100 F in H 2 S0 4 4 F şi 60,0 ml de Ti 4+ 0,0750 F in 
H 2 S0 4 4 F. 

e*. Se amestecă 30,0 ml de Ce 4+ 0,0100 F in H 2 S0 4 1 F şi 65,0 ml de CI 3 * 0,00100 F 
in H 2 S0 4 1 F. 

3. Să se calculeze potenţialul de reducere al scmicclulei produs pe o sîrmă de Ag scu¬ 
fundată în fiecare din următoarele: 

a. AgN0 8 0,00600 F 

b. * Nai 0,0300 F care este saturat cu Agi. 

c. Na 2 S0 4 0,0015 F care este saturat cu Ag 2 S0 4 . 

4. Să se scrie reacţiile proporţionale, să se calculeze potenţialul celulei, să se calculeze 
constanta de echilibru şi să se preconizeze dacă reacţiile slnt spontane sau nu, pentru fiecare din 
următoarele cazuri: 

a*. Pb°|Pb 2+ (0,01 Af)||I 2 (l M), l“(0,001 M)|Pt 

b. Pt|H 2 (0,5 atm) H+ (0,01 M)||Hg 2 SO 4(i) |Hg (l) SO* _ (10- 4 Af)Pt 

c*. Pt|Tl + (0,1 M), Tl 3+ (0,001 Af)||MnO7(0,001 M), Mn 2+ (0,1 M), H+(pH=2)|Pt 

d. Ag°|Ag + (0,1 Jtf)||Sn 4 + (0,1 M), Sn 2+ (0,001 M), Pt 

c. Pt|Fe 2+ (0,1 M), Fe 3+ (0,01 M), HC1 5,0 F||Ce 4+ (0,01 M), Ce 3+ (0,1 M), HC11 F|Pt 
f. PtITi 3 * (0,01 M), Ti 4+ (0,1 M), H 3 P0 4 5 F||Ti 4+ (0,01 M), Ti 3+ (0,0001 F), 

H 2 S0 4 4F|Pt. 
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5. CIte grame de FeCl 3 trebuie să fie adăugate in 400 ml de Fe 2+ 0,0400 F, care este şi 
10 F in HC1, astfel incit potenţialul de reducere pe o sirmă de Pt scufundată in soluţie să 
fie de +0,450 V? 

6. Cite grame de CrCl 3 per litru, trebuie să fie adăugate intr-o scmicelulă care conţine 
K 2 Cr 2 0j 0,1 F şi HC1 1 F, astfel ca potenţialul ei să fie 1,049 V? 

7*. Să se calculeze constantele de echilibru pentru celulele din problema nr. 1. 

8. Să se calculeze potenţialul celulei 

Pt!H a (1 atm), H + (0,100 M)||Ag+ (0,100 M)Ag 

după fiecare din următoarele schimbări. Se presupune că volumul fiecărei scmicclule este de 
1 litru. 

a. în celula din stingă se adaugă 0,100 mol NaOH. 
b*. în celula din dreapta se adaugă 0,100 moli NaCl. 

c. în celula din dreapta se adaugă 1 g de pulbere de Ag. 

d. Presiunea H 2 gazos se reduce la 0,1 aţin. 

c. în celula din dreapta se adaugă 0,100 mol AgN0 3 . 
f. în celula din stingă se adaugă 500 ml 1I 2 0. 

9*. Plecind de la următoarele date, să se calculeze produsul de solubilitale al ZnS: 

Zn 3+ +2e= Zn(s) F Zn *+ f Zn = -0,763 V 

ZnS(s)+2c=Zn(s)+S 2_ F ZnS> Zn = -M 4 V 

10. Plecind de la următoarele date, să se calculeze produsul de solubilitatc al AgBr. 

Ag++lt=Ag(s) E As + Ag = +0,799 V 

AgBr(s)+le=Ag(s)+Br- E AgBt , Ag -+0,070 V 

11. Să se calculeze constanta de formare pentru Ae(CN)7, plecind de la următoarele date: 

Ag + +le=Ag(s) e\ s+i Ar = +0,799 V 

Ag(CN)7+lc=Ag(s)+2CN“ £ Ag{CN)- , Ag =-0.310 V 

12*. Pentru următoarea celulă, se obţine o tensiune de 0,250 V 

Pt|H» (1 atm) HA[2,00 X 10“ 2 ]!|H 2 (1 atm), H + (1,00 M|Pt) 

Să se calculeze K a pentru acidul slab HA. 

13. Să se calculeze concentraţia finală a Fc 3+ intr-o soluţie preparată prin amestecarea 
a 40 ml de Fc 2+ 0,0500 F şi 40 ml de Ce 4+ 0,0500 F. Sc presupune că aciditatea este constantă 
la 1FHC1. 

14*. Pentru următoarea celulă, potenţialul este de 0,463 V. Să se calculeze concentraţia 
de Ag + în semicclula sa Cu ( „|Gu 2+ (0,0100 M)||Ag + |Ag(s) 

15. Se dă următoarea celulă: 

Pt|Fe 2+ (0,01 Af), Fc 3+ (0,001 M), 1 F HCl||Cr a of“(0,01)Af, Cr 3+ (0,01 M) lFIICl|Pt 
Să se preconizeze ce efect au asupra celulei următoarele situaţii: 
a. Adăugarea a 2 g de FeCl a in celula din stingă, 
b*. Adăugarea a 2 g FeCl 3 in celula din stingă, 
c. Adăugarea a 2 g de K 2 Cr 2 0 7 in celula din dreapta, 
d*. Adăugarea a 2 g de CrCl 3 în celula din dreapta. 

e. Neutralizarea a 99% din acid in celula din dnapta. 

f. Adăugarea a 100 ml de apă în celula din stingă. 

g. Adăugarea a 100 ml de apă în celula din dreapta. 

16*. Să se calculeze modificarea energiei libere standard pentru oxidarea difosforidinei 
nucleotide (DPN) de către flavin-adenina dinuclcotidă (FAD) Ia pH=7. 

DPNH(H+)+FA D -* DPN + +FADH 2 . 

17. Să se calculeze constanta de echilibru şi să se prevadă dacă cele de mai jos au loc 
în mod spontan la pH=7. 

succinat+2 citocrom—c F e 3+ -*fumarat+2 citocrom—c Fe 2+ . 
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11 . 

TITRĂRI DE OXIDARE- REDUCERE 


11.1. INTRODUCERE 


Dacă o reacţie redox este folosită pentru titrare, ea trebuie să îndepli¬ 
nească aceleaşi cerinţe generale necesare oricărui procedeu de titrare reuşit, 
în consecinţă, reacţia trebuie să fie rapidă, să fie totală, să fie stoechiome- 
trică şi să existe un mijloc pentru detectarea punctului de echivalenţă. Multe 
specii anorganice există în mai multe stări de oxidare şi pot fi determinate 
cu ajutorul titrărilor redox. în mod similar, unele grupuri funcţionale orga¬ 
nice sînt oxidate sau reduse în mod cantitativ şi pot fi determinate prin 
titrare. 

în acest capitol se au în vedere, posibilitatea titrărilor redox şi determi¬ 
narea punctului de echivalenţă cu ajutorul indicatorilor de culoare şi a meto¬ 
delor potenţiometrice. 

în general, reacţiile redox au tendinţa de a fi lente şi, în majoritatea 
cazurilor, o reacţie redox poate fi folosită numai dacă dispunem de un cata¬ 
lizator adecvat. De exemplu, cea mai bună cale de a standardiza soluţiile de 
Ce 4+ este prin titrarea standardului primar As 2 0 3 [ca indicator se utilizează 
tris-1, 10-fenantralina de fier (II)]. Totuşi, deoarece viteza de reacţie este 
prea lentă, se obţin rezultate nesatisfăcătoare. Dacă se adaugă un cataliza¬ 
tor, 0s0 4 , reacţia se desfăşoară într-un mod convenabil şi se obţine o standar¬ 
dizare precisă. Unele reacţii sînt catalizate de ioni acizi, ioni bazici sau chiar 
de ioni metalici. De asemenea, există şi reacţii care se desfăşoară rapid şi 
nu au nevoie de catalizatori. Astfel de reacţii sînt Fe 2+ —Ce 4+ ; I 2 —S 2 03 i 
BrO“ —Br". 


11.2. CURBE DE TITRARE 


O curbă de titrare redox descrie schimbarea concentraţiei speciilor, care 
prezintă importanţă, în funcţie de titrant. Deoarece potenţialul este legat 
de concentraţie prin ecuaţia Nernst, o curbă de titrare redox este o reprezen¬ 
tare grafică a potenţialului funcţie de cantitatea de titrant, exprimată în 
inililitri (titrantul poate fi un agent de reducere sau un agent de oxidare). 

Este posibil ca, forma unei curbe de titrare, să fie prefigurată înainte ca 
titrarea să fie realizată în realitate, în laborator. Acest lucru prezintă impor¬ 
tanţă, întrucît furnizează informaţii utile despre aspectele cantitative ale 
reacţiei. 

în practică, potenţialul celulei este calculat cu ecuaţia Nernst, în funcţie 
de modificările concentraţiei petrecute pe parcursul titrării. Pentru uşurinţă, 
ca celulă de referinţă se foloseşte semicelula standard II + /II 2 . Pentru deter- 
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minarea curbelor de titrare în laborator se foloseşte de obicei ca electrod de 
referinţă, electrodul de calomel saturat. 

Pentru a ilustra aceste calcule, se utilizează ca exemplu reacţia Fe(II) — 
Ce(IV). Dacă titrarea Fe(II) cu Ce(IV) se realizează în H 2 S0 4 1 F, constanta 
de echilibru a reacţiei este: 

, „ »r n ( E Ce*+, Ce»+- £ Fe»+, Fe»+ 

log K - ---- 

0,0592 

log K = lx(1 ’ 44v -°' 68v > 

0,0592 

K =10 12 * 84 =6,92 x IO 12 . 


Deoarece rezultatul este o constantă de echilibru foarte favorabilă, 
reacţia decurge pînă la capăt. 

Să presupunem că 40 ml de Fe 2+ 0,100 F sînt titraţi cu Ce 4+ 0,100F în 
H 2 S0 4 1 F. De asemenea, aşa cum am menţionat anterior, ca electrod de refe¬ 
rinţă se foloseşte ENII. Deoarece potenţialul ENH este egal cu zero, poten¬ 
ţialul celulei va fi egal cu potenţialul obţinut la electrodul indicator. 

Potenţial iniţial. Iniţial, soluţia este compusă numai din FeîII). Probabil 
că există şi o cantitate finită de Fe 3+ , prezent ca urmare a oxidării cu aerul. 
Totuşi, deoarece concentraţia Fe 3+ este foarte mică, nu prezintă importanţă 
reală în calculul potenţialului iniţial. 


Potenţialul în timpul titrării. O dată cu adăugarea titrantului, Ce 4+ , 
are loc reacţia ce conduce la formarea unei cantităţi stoechiometrice de 
Fe(III) şi Ce(III). Cînd sistemul ajunge la echilibru, potenţialul apărut la 
electrodul indicator, E tn , este dat prin expresia: 


_ T ,r 0,0592 , [Fe 2+ ] 

F..t -— log 


„/ 0.0502 |&’+1 

=Ec,H.c.. t -r l08 lwî! 


Această relaţie poate fi folosită pentru a calcula potenţialul în orice 
punct pe parcursul titrării sau pentru orice punct după ce se trece de punctul 
stoechiometric. Deoarece constanta de echilibru este favorabilă (IO 12 - 84 ), 
concentraţia de Cc(IV) este foarte mică, în comparaţie cu concentraţia de 
Ce(III) şi, din acest motiv, potenţialul la electrodul indicator este calculat 
cu ajutorul raportului [Fe 2+ ]/[Fe 3+ ]. 

Presupunînd că s-au adăugat 10,00 ml de titrant, un calcul tipic se face 
astfel: 

40,0 ml x 0,100 F =4,00 mmoli de Fe 2+ iniţiali 
10,0 ml x 0,100 F = 1,00 mmoli de Ce 4+ adăugaţi 


50,0 ml 3,00 mmoli de Fe 2+ rămaşi 


Intr-un volum total de 50,0 ml trebuie să rămînă 3,00 mmoli de Fe 2+ , 
deoarece reducătorul şi oxidantul intră în reacţie avînd un coeficient de 
reacţie egal cu 1. De asemenea, cei 50,0 ml conţin 1,00 mmoli de Fe(III). 
Aşadar, concentraţiile de Fe 2+ şi Fe 3+ sînt: 


[ F e 2+ ] = 3,00 nlmo ' 1 =0,0600 M-, [Fe 3+ ] = • 

50 ml 

/ 0,0592 . 

£<»=£Fe»+, Fe*+---lOg 


E tn =0,68 


_ 0,0592 . [0,0600] 

1 & [ 0 , 0200 ] 


50 ml 
[Fe 2 +] 
[Fe 3+ ] 

=0,652 V 


=0,0200 M 
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Pnnctul de mijloc al titrării. Dacă s-ar fi adăugat 20,0 ml de Ce 4 *, calculul 
ar fi fost următorul: 

40,0 ml X 0,100 F =4,00 mmoli de Fe 2+ iniţiali 
20,0 ml X 0,100 F =2,00 mmoli de Ce 4+ adăugaţi 
60,0 ml 2,00 mmoli de Fe 3+ formaţi 

Deşi concentraţiile de Fe 3+ şi Fe 2+ pot fi calculate, este evident faptul 
că aceste concentraţii sînt egale. Aşadar, 

[Fe 2+ ] =[Fe 3 *] 

F <B =0,G81-^2 log 1=0,68 V. 
l 


înainte de punctul de echivalenţă, pentru alte cantităţi de titrant, 
potenţialele pot fi calculate în acelaşi mod. 

Potenţialul punctului de echivalenţă. Deoarece, iniţial proba era con¬ 
stituită din 40,0 ml de Fe 2+ 0,100 F şi coeficientul de reacţie este 1, punctul 
stoechiometric este atins atunci cînd se adaugă 40,00 ml de Ce 4 * 0,100 F. 
Astfel se formează, în mod stoechiometric Fe 3+ şi Ce 3 *. Cu toate acestea, 
deşi constanta de echilibru este favorabilă, nu înseamnă că, la punctul stoe¬ 
chiometric, reacţia este epuizată în întregime sau că [Fe 2+ ]=0 şi [Ce 4+ ]=0. 
Pe baza valorii lui K, se poate spune că aceste concentraţii sînt foarte mici, 
dar nu sînt egale cu zero. Pe baza acestei reacţii se poate afirma că la punctul 
de echivalenţă: 

[Fe 2+ ]=[Ce 4+ ] -> 0 şi [Fe 3+ ] =[Ce 3+ ] 

Pentru fiecare semicelulă, potenţialul produs pe electrodul indicator la 
punctul de echivalenţă al reacţiei este dat de expresiile: 


[Ce 3 *] 

[Cc 4+ J 


£ps—Fe*+ — 


-log 


[Fe 2 *] 

[Fc 8 *] 


unde Eps este potenţialul punctului de echivalenţă. Dacă se adună aceste 
două expresii şi dacă [Fe 2+ j şi [Fe 3 *] se înlocuiesc cu [Ce 4 *] şi respectiv 
[Ce 3 *], atunci se obţine ecuaţia: 

or- r-/ , r/ 0.0592 . [Cc 3 +] 0,0592 . [Ce 4+ ] 

2E PS =Ecc*+, CeH + Epe»*, Fe**-; log ---log ’ 

1 [Ce 4+ J 1 [Ce 3+ j 

care se simplifică sub forma: 

2Epg =£ce‘+, Ce*+ “f" Fp e 3+ t Fe*+ 

„ E C.‘t, H»+ E nt, Fa*. 1,44 V+0,68 V . ,, 

xSpg— 1 ^ — --- —1,06 V. 


în acest exemplu, potenţialul punctului de echivalenţă este media arit¬ 
metică dintre potenţialul celor două semicelule. Aşadar, pentru semicelule, 
in general 

Aox ~hn a e =A red 
Box -| -n^e =B red 

unde reacţia este: 

A 0 x+B red =A red +B 0X 


205 



Se 

va fi: 


poate arăta că, pentru potenţialul punctului de echivalenţă, ecuaţia 


4-nt,E B 


(îi.i) 


Ecuaţia (11.1) se limitează numai la acele cazuri în care schimbul de elec¬ 
troni implică un număr mic de electroni şi dacă semicelulele nu sînt complexe. 
Pentru reacţiile mai complexe, ecuaţia trebuie să fie derivată. 


Exemplul 11.1. Să se obţină o expresie pentru potenţialul punctului de echivalenţă, in 
cazul reacţiei: 

5Fe 2+ +Mn07+8H + =5Fe 3+ +Mn 2+ +4H,0 
semicelulele slnt: 

Mn07+8H + +5e=Mn 2+ +4H a 0 

Fe a+ +le=Fe 2+ 


La punctul de echivalenţă: 


[Fe 2+ ]=5(MnO 4 ~l-0 şi [Fe s+ ] = 5[Mn 2+ J 

iar potenţialul punctului de echivalenţă este dat printr-una din următoarele relaţii: 

o 0,0592 [Mn a+ J 

E».-£'M,0;, Mnt- 6 l0 ® [M n0 “][ H -j B 

sau: 

, 0,0592 [Fe 2+ ] 


1 


[Fe 3+ J 


Dacă prima sc Înmulţeşte cu 5 şi apoi se adună cele două expresii, rezultă: 

[Fc*+][Mn*+| 


B [Fc 3+ J[MnO;][H + ] 8 
Dacă Fe 2+ sc Înlocuieşte cu 5[Mn07J şi [Fc 3+ ] cu 5[Mn 2+ J, rezultă: 


0,0592 

—5—1°8 


5[MnOn[Mn 2+ ] 

5[Mn 2 +)[MnOr][IJ+] 8 


5fi Mn07. Mn 8 + + ^Fc»+ F<»+ 0,0592 


log 


[H + ] 8 


( 11 . 2 ) 


în exemplul 11.1, potenţialul punctului stoechiometric depinde de acidi¬ 
tatea soluţiei şi atunci cînd concentraţia ionului II + este 1 M, ecuaţia (11.2) 
se simplifică la ecuaţia (11.1). Trebuie scos în evidenţă faptul că pentru orice 
reacţie cu stoechiometria diferită de 1, ecuaţia care defineşte potenţialul punc¬ 
tului de echivalenţă va prezenta o dependenţă faţă de concentraţia unuia 
dintre re acta nţ i. 

După cum s-a remarcat mai înainte, pentru reacţiile mai complexe, 
ecuaţia potenţialului punctului de echivalenţă trebuie să fie derivată. Cu toate 
acestea, în funcţie de aplicaţia respectivă, prin aplicarea ecuaţiei (11.1) se 
obţine rapid un rezultat mulţumitor. 


Calcule efectuate după punctul de echivalenţă. Cînd se adaugă titrant, 
Ce 4+ , în exces, concentraţia molară a Fe 8+ )))) Fe 2+ , deoarece constanta de 
echilibru este favorabilă reacţiei. Potenţialul la electrodul indicator poate 
fi calculat folosind raportul [Fe 2+ ]/[Fe 3+ ] dar, mai convenabil, este să fie 
calculat cu raportul [Ce 3+ ]/[Ce 4+ J. Aceasta, pentru acelaşi motiv ca şi în cazul 
sugerării utilizării raportului [Fe 2+ ]/[Fe 3t- ] în locul raportului [Ce 3+ ]/[Ce 4+ ], 
în calculele pentru situaţiile dinainte de punctul de echivalenţă. 
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In cele ce urmează se ilustrează un exemplu pentru punctul în care au 
fost adăugaţi 50,00 ml de Ce 4+ (10,00 ml în exces). 

Deci, dacă s-au adăugat 50,0 ml de Ce 4+ , se pot scrie următoarele: 

50 ml x 0,100 F =5,00 mmoli de Ce 4+ adăugaţi 

40 mlxO, 100/^=4,00 mmoli de Fe 2+ iniţiali (=Ce 3+ formaţi) 

90 ml 1 mmol de Ce 4+ în exces 

Aşadar, în unităţi molare, concentraţiile vor fi: 

[Ce 4 *] = 1,00 mm - ° — =0,0111 Af; [Ce 3+ ] = 4,00 m ™ oli . =0,0444 M 

1 1 90,0 ml 90,0 ml 


Potenţialul la electrodul indicator este: 

0,0502 [Ce 3 *] 

[Ce* + ] 

„ , 0,0592 , [0,0444] , ., 

E in = 1,44-—log- 1 -- - 1 M 


Cînd se adaugă 80 ml de Ce 4+ 


[Ce 3 - 1 


Ein=E{.. 


[0,0111] 

=[Ce 4+ ] 

0,0592 


, [Ce 3+ ] 

-log -- 

1 * [Ce 4 *] 


£ei=l,44 V 


Curba de titrare completă este reprezentată în fig. 11.1. 


Este de remarcat faptul că, în 
vecinătatea punctului stoechiometric, 
potenţialul se schimbă foarte abrupt. 
Pentru această curbă, potenţialele au 
fost calculate faţă de ENH. Dacă ele 
ar fi fost calculate faţă de alt electrod 
de referinţă, întreaga curbă ar fi fost 
deplasată mai sus sau mai jos, depin- 
zînd de raportul în care se află elec¬ 
trodul respectiv, faţă de electrodul nor¬ 
mal de hidrogen. De exemplu, dacă se 
foloseşte electrodul de calomcl saturat, 
curba este deplasată mai jos (linia 
punctată din fig. 11.1) cu +0,241 V. 

în mod obişnuit, titrările redox 
sint executate în soluţii 0,1 F. Dacă se 
folosesc soluţii mai diluate, apare ime¬ 
diat în evidenţă faptul că potenţialul 
este acelaşi ca şi în cazul utilizării 
soluţiilor 0,100E. Deci, cu toate că se 
modifică concentraţiile, în termeni Io- 
garitmici, raportul rămîne constant şi 
potenţialul este acelaşi fiind indepen¬ 
dent faţă de diluţie. Totuşi, în practică, 



Zo/umu/ c/e 

Fig. 11-1. Curba de titrare pentru titra- 
rea a 40,0 ml de Fe 2+ 0,100 F cu titrant 
Ce 4+ 0,100 F în H 2 SQ 4 1,0 F. 
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metodele de titrare redox folosite pentru analiză nu sînt, în general, execu¬ 
tate la nivele de concentraţie mai scăzute decît 10~ 3 ...10~ 4 F. 


Epuizarea reacţiei. Pentru o reacţie redox, gradul de epuizare poate fi 
calculat cu ajutorul constantei de echilibru. Acest lucru este ilustrat în urmă¬ 
torul exemplu pentru titrarea Fe 2+ — Ce 4+ . 


Exemplul 11 . 2 . Să se calculeze cantitatea de Fe 2+ , în mg, rămasă la punctul de echiva¬ 
lenţă, In cazul litrării a 40 ml de Fc 2+ 0,100 F cu Cc 4+ 0,100 F la H 2 S0 4 constant 1 F. 


log K= 


n (^Cc«+, Ce 5 + — ^Fe s +, Fc*+) 


log K — 


1(1,44 V-0,68 V) 


0,0592 
K=6,89xl0 ia 
F c 2+ +Cc 4+ =Ce î+ +Fe 3+ 
i: _ [Ce 3+ ][Fe 3+ ] 

[Ce 4+ ][Fe a+ ] 

La punctul de echivalenţă [Fe a+ ]=[Ce 4+ ] 

40,0 ml x 0,100 F 

[Fe 8+ ]=[Ce 8+ ]~-=0,0500 M 

(40,0 ml+40,0 ml) 

înlocuind în expresia constantei de ionizare obţinem: 

[0,0500]f0,0500) 


6,98 x IO 12 


[Fe 2+ ][Fe 2+ ] 

[Fe 2+ ]=1,91 x 10~ 8 M 
80,0 ml x 1,91 x IO" 8 Af=1,53 x KT® mmoli 
1,53 X 10~® mmoli x 55,8 mg/mol=8,54 x 10“ 5 mg 


Exemple dc curbe de titrare. Forma curbei de titrare se poate determina 
foarte bine, din punct de vedere calitativ, făcînd calculul în trei punctei 
potenţialul de semiechivalenţă pentru reacţia efectuată în proporţie de 50%, 
potenţialul punctului de echivalenţă (reacţie îndeplinită 100%) şi potenţia¬ 
lul pentru exces de titrant, reacţia îndeplinită 200%. Pentru orice reacţie 
redox, potenţialul la punctul 50% este dat prin potenţialul de reducere stan¬ 
dard (formular) al sistemului ce este titrat. Punctul de echivalenţă este cal¬ 
culat ca o medie ponderată a celor două potenţiale de reducere standard 
(formular) care sînt implicate, în timp ce la punctul 200%, potenţialul este 
dat de potenţialul de reducere standard (formular) al titrantului. Întrucît 
mărimea saltului de titrare va creşte, pe măsură ce creşte diferenţa dintre 
cele două potenţiale, este nevoie să cunoaştem cele două potenţiale de redu¬ 
cere standard (formular). Dacă este necesar, cu ajutorul acestor date minime 
se poate calcula şi constanta de echilibru. 

Determinarea curbelor de titrare redox este ilustrată,pentru următoarele 
titrări, pe baza unui număr minim de calcule: 

(a) Ce 1+ +Fe 2+ HC1 °‘ Ce 3+ +Fe a+ 

(b) Ce 4+ +Fe 2+ - ” 00 ’'". Ce 2+ +Fe 2 + 

(c) MnOr+5Fe 2+ +8H* W ~'” Mn 2+ +5Fe 2+ +H»0 

(d) Ce 1+ +Fe 2+ -— ! Ce 2+ +Fe 3+ 
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HC10* 1 F 


2Ce 3+ +As0 3 "+2H- 


(e) 2Ce 4+ +As0 2 “+H 2 0 

. . HClOj 1 F 

(f) 2Ce 4+ +C 2 0^- -2Ce 3+ +2C0 2 

. HCIO, 1 F 

(g) 2Ce 4+ +2I- -I 2 +2Ce 3+ 

(h) Br 2 +2I" - I 2 +2Br- 

(i) Fe 3+ +2I- - I 2 +Fe 2+ 

în tabelul 11.1 se prezintă datele, iar în fig. 11.2 se ilustrează curbele 
în formă de S, care pot fi trasate prin cele trei puncte. 

în fig. 11.2 sînt ilustrate cîteva puncte importante. De exemplu, în 
fig. 11.2 A este arătat efectul creşterii puterii de oxidare a titrantului, care 
conduce la un salt de potenţial mai mare şi mai abrupt. în plus, este 
important să se sublinieze modul în care condiţiile experimentale pot influ¬ 
enţa titrarea. De exemplu, puterea de oxidare a ceriului (IV) variază odată 
cu tipul acidului utilizat si se schimbă în următoarea ordine: HC 104 > 
>IIN0 3 >H 2 S0 4 >HC1. 

Dacă pentru cuplul Ce 4+ /Ce 3+ se scrie ecuaţia Nernst, nu există nici o 
indicaţie că aciditatea poate influenţa potenţialul semicelulei. Totuşi, dacă 
arc loc orice altă reacţie care reduce concentraţia de Ce 4+ , potenţialul semi¬ 
celulei se va micşora. 

Puterea de complexare cu Ce 4+ , care acţionează în direcţia micşorării 
concentraţiei de Ce 4+ , variază în următoarea ordine: Cl - >S 0 r 2 >N 0 r>C 104 ' 
în fig. 11.2 B este arătat efectul puterii de reducere. Aşa după cum s-a 
prevăzut, cu cît agentul rcducător este mai puternic, cu atît mai mare este 
saltul de potenţial. 

în fig. 11.2 C se ilustrează efectul creşterii puterii de oxidare. 

Pentru acelaşi titrant, I - , pe măsură ce creşte puterea de oxidare a probei, 
se observă un salt de potenţial mai mare. De asemenea, este arătat efectul 
puterii de reducere a titrantului. în cazul titrării Ce 4+ , atunci cînd se utili¬ 
zează un agent de reducere mai puternic se observă un salt de potenţial mai 
mare (se poate face comparaţia între titranţii I~ şi Fe 2+ ). 

Reacţiile de la (a) la (f) pot fi realizate cantitativ, printr-o metodă de 
titrare. în unele cazuri, pentru mărirea vitezei de reacţie se folosesc cataliza- 

Tabelul 11.1. Constantele de echilibru şi potenţialele calculate, in 3 puncte, pentru cîteva titrâri 


Titrarea Eutnnt 


a +1,70; Cc 4+ 

b +1,60; Cc 4+a > 

c +1,51; Mn07 

d +1,70; Ce 4+ 

e +1,70; Ce 4+ 

f +1,70; Ce 4+ 

g +0,536; I~ 

h +0,536; 1" 

i +0,536; I~ 

j +0,771; Fe 2+ 


^rcactant 


+0,771 

; Fe 2+ 

IO»- 8 

+0,771 

; Fe 2+ 

io 14 - 1 

+0,771 

; Fe 2+ 

10 «2.s 

+0,68; 

Pg2+«6) 

io 17 - 3 

+0,577 

; HAsO a 6) 

1Q38.1 

-0,49; 

HjCjOi 

io 74 - 1 

+ 1,70; 

Cc 4+ 

10 39.5 

+ 1,09; 

Br 2 

io 18 - 8 

+0,771 

; Fe 3 + 

10 0.798 

+ 1,70; 

Ce 4 + 

io 15 - 8 


Potenţialul (V) 


50% 

100 % 

200% 

0,771 

1,24 

1,70 

0,771 

1,19 

1,60 

0,771 

1,39 

1,51 

0,680 

1,19 

1,70 

0,577 

0,951 

1,70 

-0,490 

0,240 

1,70 

1,70 

1,12 

0,536 

1,09 

0,813 

0,536 

0,771 

0,654 

0,536 

1,70 

1,24 

0,771 


0) Rezultate din calcule aproximative folosind ecuaţia (11.1). 
b) Potenţialele notate astfel sint potenţiale de reducere aparente, celelalte sînt potenţiale 
de reducere standard. 


14 — Chimie analitică 
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toii. Cu toate că au o constantă de echilibru favorabilă şi silit stoechio- 
metrice, reacţiile de la (g) Ia (i) nu sînt realizate printr-o titrare directă cu 
ionul de iod. în practică, într-o probă de soluţie se adaugă o cantitate de I - 
în exces. Se produce o cantitate stoechiometrică de I 2 , care este titrată cu 
uşurinţă cu o soluţie de tiosulfat. Reacţiile care au loc sînt: 

Oxidant+2I“ (exces) -* reducător + I 2 

Iz + SaOa - -> S 4 0e~+2I' (11.3) 

Reacţiile I 2 /I“ şi S 2 03/S 4 06 - sînt cunoscute sub numele de iodimelrie, 
iar metodele de analiză care implică aceste două reacţii, poartă numele de 
mctcde iodomelrice. 


11.3. TITRĂR1 DIFERENŢIALE 


în toate exemplele precedente au fost prezentate cazuri in care proba 
conţinea numai un singur agent de reducere (sau un singur agent de oxidare). 
Titrarea este posibilă şi dacă sînt prezenţi doi sau mai mulţi agenţi. Totuşi, 
pentru fiecare se va obţine un salt de titrare, cu condiţia ca, între potenţialele 
de reducere ale celor două specii să existe o diferenţă de cel puţin 0,2 V. 
Acest fapt este ilustrat în fig. 11.3 unde este prezentată o curbă de titrare 
diferenţială a titanului (III) şi fierului (II), folosind ca titrant permanganat 
în soluţie acidă. 

Semireacţiile implicate sînt următoarele: 

Mn07+8H + +5c^Mn 2+ +4H 2 0 E° mo - Mn>+ = + 1,51 V 
Ti0 2+ +2H + + le ^Ti 3+ +II 2 0 E° ri o»-, Ti H =+0,l V 


Fe 3+ +le^Fe 2+ 


•Ere 3 *, Fe*+ = +0,771 V 


Intrucît cel mai puternic agent reducător este titanul (III), el va reac¬ 
ţiona primul cu permanganatul folosit ca titrant. După aceasta este titrat 
fierul (II). 

Pentru acest sistem, este posibil să se calculeze curba de titrare. în orice 
punct al curbei, înainte de atingerea punctului stoechiometric pentru Ti 3+ , 
potenţialul este calculat prin ecuaţia Nernst: 


[Ti 3+ l 

1 [Ti0 2+ ][H + J 2 


(11.4) 


Aşa după cum se arată în fig. 11.3, această porţiune a curbei este aceeaşi 
ca şi în cazul în care Ti 8+ ar fi fost titrat singur. 

Pentru titrarea titanului (III), potenţialul punctului de echivalenţă 
nu poate fi calculat cu ajutorul expresiei (11.1), deoarece, pe măsură ce creşte 
concentraţia de Ti0 2+ (scade concentraţia de Ti 3+ ), potenţialul începe să fie 
influenţat de prezenţa concentraţiei de fier (II). Deci, la punctul de echiva¬ 
lenţă, potenţialele celor două semicelule vor fi egale, după ce se atinge echi¬ 
librul. 

Acest lucru este reprezentat prin reacţia: 

Ti0 2+ +2H + +Fe 2 ^Ti 3+ +Fe 3+ +H 2 0 


După ce [ se adună cele două semicelule, se obţine următoarea expresie: 


2E =EjiQH- i jj3+ + £]++, Fe*+ 


0,0592 . [Ti 3+ ][Fe 2+ ] 

-log ■- 

1 ° [Ti0 2+ J[H + ] 2 [Fe 3+ ] 


(11.5) 


14' 
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Pentru a duce pînă la capăt calculele, este necesar să se facă unele aproxi¬ 
mări. Se presupune că aciditatea soluţiei este 1 F. Se poate presupune şi că: 
[Fe 3+ ] = [Ti 3+ ] 

Înlocuind în ecuaţia (11.5), rezultă că: 


E 0,871 0,0592 ^ [Fc 2+ ] 

~ 2 2 °° [TiO +2 j 


( 11 . 6 ) 


Aşadar, potenţialul punctului de echivalenţă va fi determinat de concen¬ 
traţia speciilor titan (IV) şi fier (II) din soluţie. Dacă acestea sînt egale, po¬ 
tenţialul punctului de echivalenţă va fi la 0,436 V. 

Pe măsură ce se continuă titrarea, fierul (II) este oxidat de către per- 
manganatul folosit ca titrant. înainte de atingerea următorului punct de echi¬ 
valenţă, în orice punct al curbei, potenţialul este dat prin expresia: 


„ „O 0,0592 . [Fc î+ J 

L =L re », FeS1 .-— log 


Astfel, această porţiune a curbei este la fel ca şi atunci cînd fierul (II) 
ar fi fost titrat singur. 

Dacă nu mai este prezent alt agent reducător, potenţialul punctului de 
echivalenţă poate fi calculat după cum s-a arătat în exemplul 11.1: 


C MnO^ Mn«+ + £ ’r C a +, Fe»+ 0,0592 . 1 


5(1,51 V)+ (0.771 V) 0,0592 


log . 

6 ° [H f ] 8 

log — =1,39 v. 
b ni 1 


Faptul ca cele două salturi să fie tot atît de bine definite, ca cele din 
fig. 11.3, va depinde de diferenţa dintre potenţialele lor de reducere respective. 
Pentru exemplul prezentat în fig. 11.3, diferenţa este substanţială. Aşa după 
cum s-a remarcat anterior, este necesară o diferenţă de cel puţin 0,2 V. Dacă 
potenţialul de reducere al semicelulci titan (IV)-titan (III) ar fi fost mai 
pozitiv, s-ar fi obţinut un salt mai mic. Pentru a ilustra aceasta, în fig. 11.3 
sînt o serie de linii punctate, care reprezintă o creştere pozitivă succesivă în 
potenţialul de reducere al primei specii titrate. Cînd acest potenţial devine 
egal cu potenţialul de reducere pentru cel de al doilea component, se obţine 
un singur salt. Punctul dc echivalenţă corespunde, deci, titrării ambelor specii. 


11.4. DETERMINAREA PUNCTULUI FINAL 


Metode potcnţiomctrice. O metodă clasică de titrare redox, foarte des 
folosită pentru determinarea fierului, este titrarea Fe 2+ cu Ce 4+ . în rezumat, 
această metodă implică aducerea fierului din soluţie la starea de oxidare 2 + , 
adăugarea de acid (în mod obişnuit de concentraţie 0,5 F sau mai mare), 
introducerea unui electrod indicator de Pt şi a unui electrod de referinţă 
ECS, adăugarea titrantului Ce 4+ şi înregistrarea schimbării de potenţial în 
funcţie de cantitatea de titrant adăugată. Titrantul este adăugat pînă cînd 
apare o schimbare bruscă de potenţial. Fig. 11.2 este o reprezentare grafică 
a unei curbe de titrare de acest tip. Punctul final este determinat cu ajutorul 
uneia din metodele prezentate în capitolul privind metodele de laborator. 
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Dacă potenţiometria este utilizată numai pentru determinarea punctului 
final pentru o reacţie redox, scopul principal este să se determine numărul 
de mililitri de titrant. necesar pentru atingerea punctului final (punctul 
de echivalenţă), care este indicat printr-o schimbare bruscă de potenţial. 
Deoarece schimbarea de potenţial va permite aflarea punctului final, nu este 
necesar să se cunoască, în mod precis, potenţialul la început, la punctul de 
echivalenţă sau după acesta. Aşadar, la începutul titrării, potenţialul poate 
fi ajustat în mod arbitrar. 

In cadrul analizelor cantitative de rutină, titrările potenţiometrice pot 
fi utilizate pentru o largă varietate de reacţii de oxidare — reducere, anorganice 
şi organice. în unele cazuri, aparatura este proiectată astfel încît urmăreşte 
în mod automat titrările, în ceea ce priveşte curba de titrare (potenţialul 
funcţie de ml de titrant), sau se înregistrează sau se observă pe un osciloscop 
derivata întîia sau a doua a curbei. 

în industria farmaceutică, o determinare tipică este titrarea potenţio- 
metrică a sulfanilamidei cu NaN0 2 : 

HgN— ^ S0 2 NH a +N0 2 ~+2H+ -. + N 2 -0-SO a NH !+ 2H 2 O 

(11.7) 

Titrarea se bazează pe stoechiometria de mai sus, iar desfăşurarea ti¬ 
trării poate fi urmărită, din punct de vedere potenţiometric, cu ajutorul unei 
perechi de electrozi ^alomel-Pt. Reacţia nu este specifică pentru sulfanil- 
lamidă, deoarece N0 2 intră în reacţie cu multe alte tipuri de amine aromatice 
primare. Aşadar, această titrare poate fi utilizată şi pentru determinarea 
altor compuşi farmaceutici incluzînd alte sulfamide, p-aminofenol şi unii 
alcaloizi. Pentru a putea urmări titrarea din punct de vedere potenţiometric, 
nu trebuie să aibă loc o schimbare a stării de oxidare. în practică, dacă elec¬ 
trodul indicator răspunde concentraţiei speciilor din soluţie, care prezintă 
interes, orice reacţie care conduce la scoaterea acestor specii din soluţie sau 
la schimbarea concentraţiilor lor de echilibru, va conduce la o schimbare de 
potenţial la electrodul indicator. Aşadar, titrările de neutralizare (cap. 8 şi 9), 
de precipitate (cap. 7) şi complexonometrice (cap. 15) pot fi urmărite cu 
metode potenţiometrice. 

De exemplu, în cazul titrării ionului de argint cu ionul de clor, concen¬ 
traţia ionului de argint din soluţie se schimbă, pe măsură ce se adaugă ti- 
trantul. Deoarece în soluţie este prezent cuplul redox Ag + /Ag, concentraţia 
de Ag + poate fi indicată cu ajutorul unui electrod indicator (o sîrmă de argint 
imersată în soluţie), deşi, în această reacţie, nu are loc o schimbare a stării 
de oxidare. Acest cuplu va fi apoi definit cu ajutorul ecuaţiei Nernst: 




[Ag+J 


în consecinţă, pe măsură ce concentraţia de Ag + se schimbă, datorită 
precipitării sub forma de AgCl, se schimbă şi potenţialul la sîrma de argint. 
Celula este completată cu un electrod de referinţă, astfel încît schimbarea 
potenţialului celulei este măsurată cu uşurinţă cu ajutorul unui potenţio¬ 
metre 

Presupunînd că reacţia este rapidă şi are o constantă de echilibru favo¬ 
rabilă, o titrare potenţiometrică reuşită necesită alegerea unui electrod indi¬ 
cator adecvat. De obicei, electrodul de referinţă este un electrod de calomel 
saturat. 
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în cazul aplicaţiilor moderne ale titrărilor potenţiometrice, electrozii 
indicatori sînt, fie metale nobile (Pt sau Au), fie electrozi de tipul sare meta¬ 
lică insolubilă / metal (AgCl/Ag), sau electrozi ion-selectivi. Primele două 
tipuri au fost descrise în cap. 10, iar ultimul tip va fi descris în cap. 13. 

Electrozii din metale nobile sînt folosiţi, în special, pentru detectarea 
schimbărilor de potenţial ce au loc în sistemele în care, atît speciile oxidate, 
cît şi cele reduse sînt solubile în solventul utilizat. 

Cîteva titrări tipice care pot fi urmărite cu ajutorul potenţiometrului 
sînt: Fe 2 +—Cr z O?“, Fc 2t —Ce 4+ , Fe 3+ —Ti 3+ , Sir+—Ce 4+ , M#—MnOi", 
I z — S z Ol _ , Co 2+ —Fe (CN)e~, Fe(CN)S“—Hg + , I-—Mn07 şi U )+ — Ce 1+ (titran- 
tul este a doua specie). 

Un avantaj major al titrărilor potenţiometrice constă în faptul că ele 
reprezintă o metodă convenabilă şi precisă pentru urmărirea titrărilor dife¬ 
renţiale. Aşadar, componenţii individuali dintr-un amestec pot fi determi¬ 
naţi, cu condiţia ca să existe o diferenţă suficientă între puterile lor de oxidare 
sau de reducere. în plus, detectarea potenţiometrică a punctului final, poate 
fi automatizată cu uşurinţă. 

Indicatori de culoare redox. O altă metodă pentru detectarea punctului 
final, într-o titrare redox, este folosirea indicatorilor de culoare redox. Un 
indicator redox vizual poate fi definit drept o substanţă care, adăugată în 
soluţie, odată ce este depăşit punctul stoechiometric, suferă o schimbare 
fizică ce poate fi observată cu ochiul liber, cum ar fi o schimbare de culoare 
sau de fluorescenţă. 

Marea majoritate a indicatorilor redox sînt, ei înşişi, agenţi oxidanţi 
sau reducători. Se pare că principala excepţie o reprezintă amidonul, care 
formează un complex de culoare albastră cu ionul I~ şi este utilizat în mod 
frecvent ca indicator în cadrul metodelor iodometricc. 

Un indicator redox eficient trebuie să aibă următoarele proprietăţi: 

1. Trebuie să-şi schimbe culoarea la potenţialul punctului de echiva¬ 
lenţă al titrării. 

2. Schimbarea de culoare trebuie să fie bruscă implicînd culori intense 
şi contrastante. 

3. Indicatorul trebuie să fie solubil, stabil şi să sufere schimbări rever¬ 
sibile. 

Dintre acestea, proprietatea privind reversibilitatea este cel mai greu 
de atins. în sensul folosit mai înainte, reversibilitatea înseamnă faptul că, 
dacă punctul final este depăşit (de exemplu, în cazul titrării cu un agent 
oxidant) şi dacă se observă o schimbare de culoare, în cazul unei titrări în 
sens invers (titrare cu un agent reducător) ar trebui ca indicatorul să revină 
la culoarea iniţială exact în acelaşi punct ca şi mai înainte. Adeseori însă, 
produşii de oxidare (sau de reducere) ai indicatorului suferă reacţii adiţionale 
cu alţi produşi şi de aceea, schimbarea indicatorului este ireversibilă. 

Pentru un indicator, semireacţia care conduce la o schimbare de culoare 
poate fi scrisă astfel: 

IN 0 x+nH 3 0 + +ne ^ H/iIN r ed+nH 2 0 (11.8) 

Culoarea I-a Culoarea a Il-a 


în acest caz, se presupune că există proprietatea de reversibilitate. 
Ecuaţia Nernst corespunzătoare este: 


0,0592 . [//„INI 

n ° S [INo*1[H 3 0 + ]" 


(11.9) 
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In urma experienţelor, s-a putut trage concluzia că, o culoare va putea 
fi observată, faţă de altă culoare atunci cînd concentraţia celei dinţii este de 
aproape zece ori mai mare decît concentraţia celei de a doua. Aşadar, pentru 
a putea observa culoarea I-a: 

[IN UX ] 10 

[H B IN r . d l " 1 

şi pentru a putea observa culoarea a Il-a: 

[INoxl _1_ 

[H„IN red ] " 10 


Dacă aceste expresii sînt înlocuite în ecuaţia Nernst, se obţine următoa¬ 
rea relaţie: 

n i- , 0,0592. 1 

h =E ]f . HIN ± -log--— (11.10 

IN 0X , HIN red n ° [H 3 0 + r 

Atunci cînd indicatorul nu conţine H 3 0 + sau dacă H 3 0 + este menţinut 
la o valoare de 1 M, expresia se simplifică astfel: 

( 11 . 11 ) 


Rezultă că, dacă se cunoaşte valoarea lui n, este posibil să se aprecieze 
domeniul de potenţial în care indicatorul îşi va schimba culoarea. Atunci 
cînd se alege un indicator pentru o anumită titrare, va fi ales acel indicator 
care are un potenţial E° lNox >H m r , d sau apropiat de potenţialul punctului 

de echivalenţă. Desigur că, la alegerea indicatorului se va ţine seama şi de 
celelalte proprietăţi menţionate anterior. în tabelul 11.2 sînt prezentaţi 
cîţiva indicatori redox tipici. 


Tabelul 11. 

2. Indicatori redox 




E faţă 


Culoarea 

Culoarea 


de ENH 

Indicatorul 

formei 

formei 

Prepararea 

(volţi) 


reduse 

oxidate 


+0,36 

Albastru de metilen 

incolor 

albastru 

2g/l litru HjO 

+0,54 

l-Naftol-2-add sulfonic 





indofenol 

incolor 

roşu 

— 

+0,76 

4'-Etoxi-2, 4-diaminoazo- 





benzen 

roşu 

galben pal 

— 

+0,8 

Difenilatnină sau difenil- 

incolor 

violet sau 

sol. 1% in 

benzidină 


verde 

H a S0 4 18 A/ 

+0,81 

Acid A'-mctildifenilamino- 

incolor 

roşu, 

— 

p-sulfonic 


510 nm 


+0,85 

Acid difenilaminosulfonic 

incolor 

violet sau 

3 g sare de 




verde 

Ba/litru II 2 0 

+1,06 

p-Nitrodifenilamină 

incolor 

violet 

— 

+ 1,08 

Acid A'-fenilantranilic 

incolor 

roz 

1 g/l 

Na 2 C0 3 , 0,01 M 

+ 1,14 

Complex feros o-fenantro- 

roşu, 510 

albastru pal 

1,55 g colorant/ 


lină (fcroină) 

nm 


100 ml FeS0 4 , 
0,025 M 

+ 1,31 

Complex feros nitro-o- 

roşu violet. 

albastru pal 

1,7 g colorant/ 


fenantrolină (nilroferoină) 510 nm 100 ml FeSO { , 

0.025 M 
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Pentru a ilustra cele spuse mai înainte, să considerăm cazul titrării 
Fe 2+ cu Ce 4+ în II 2 SO~ 1 F. La calculul curbei de titrare, s-a găsit că poten¬ 
ţialul punctului stoechiometric este de +1,06 V (faţă de ENH). Din tabelul 
11.2 rezultă că cel mai adecvat indicator este complexul feros — 1,10-fenan- 
trolină, care are un E° ox red la +1,14 V. 

în practică, în soluţia ce conţine proba, se adaugă cîteva picături de 
soluţie indicatoare aproximativ 0,03 F, apoi se adaugă titrantul Ce(IV). 
în timpul adăugării titrantului, soluţia păstrează o culoare roşiatică (culoa¬ 
rea formei reduse a indicatorului) şi, pe măsură ce se ajunge la punctul de 
echivalenţă, trece apoi prin culoarea sa de tranziţie la culoarea albastru-pal 
(culoarea formei oxidate a indicatorului). Cu cît culoarea de tranziţie este 
mai clară, mai bine definită, detectarea punctului final se face cu mai multă 
uşurinţă şi astfel analiza este mai precisă. 

în cazul titrării diferenţiale, dacă diferenţa de potenţial între două sal¬ 
turi este de 0,4 V sau mai mare, indicatorii pot fi folosiţi pentru detectarea 
ambelor puncte finale. Dificultatea constă în alegerea unor indicatori ale căror 
culori să nu fie în dezacord. Dacă diferenţa de potenţial este mai mică de 
0,4 V, atunci trebuie să se folosească metode potenţiometrice. 

Derivaţii 1,10-fenantrolinci. Complexul tris(.l,10-fenantrolină) fier (II) 
(feroin), I, şi compuşii înrudiţi pot fi utilizaţi în chimia analitică în mai 
multe moduri: 



1 


Una din aceste aplicaţii este utilizarea sa ca indicator redox. Reacţia 
redox, prezentată ca o oxidare, este scrisă astfel: 

Fe(C 12 H 8 N 2 )! + ^Fe(C 12 H 8 N 2 )3 + + le (11.12) 

roşu albastru pal 

Culoarea roşie este foarte intensă, schimbarea culorii este bruscă, iar 
acţiunea indicatorului este reversibilă. Indicatorul va fi influenţat de acidi¬ 
tate, deşi aceasta nu intră în scinicelulă. De exemplu, într-o soluţie puter¬ 
nic acidă, indicatorul în forma sa redusă, se descompune încet. De asemenea, 
complexul se descompune în prezenţa Co 2+ , Cu 2+ , Ni 2+ , Zn 2+ şi Cd 2+ , deoarece 
aceşti ioni rivalizează cu Fe 2+ pentru ocuparea poziţiilor coordinative. 

Potenţialele de reducere, pentru acest complex, pot fi schimbate, prin 
adăugarea de înlocuitori în sistemul ciclic al fenantrolinei sau prin utilizarea 
unor ioni metalici. în acest mod, poate fi alcătuit un tabel incluzînd indica¬ 
tori redox care se bazează în totalitate pe 1,10-fenantrolină şi pe complecşii 
săi. Sînt unele cazuri, în care pe lîngă schimbarea culorii, se observă şi o 
modificare a fluorescentei. De exemplu, compusul tris (5,6-dimetil-l, 10-fe- 
nantrolină) ruteniu (II) de la un roşu fluorescent puternic, în formele oxidate 
nu mai prezintă fluoresccnţă. 
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Difenilamina. Ca indicatori redox pot fi folosiţi atît difenilamina cit şi 
compusul acid difenilamino-4-sulfonic. Principala diferenţă constă, în faptul că 
acesta din urină este mult mai solubil în apă. Aceşti indicatori sînt recoman¬ 
daţi în special pentru titrarea Fe 2+ cu Cr 2 0 2 -. 

Mecanismul oxidării indicatorului este următorul: 



Violet de difenilbenzidina 


Mai întîi, difenilamina este oxidată, în mod ireversibil, la difenilbenzi- 
dină, acest compus putînd fi de asemenea folosit ca indicator. Mai departe, 
ca rezultat al titrantului adăugat şi atingîndu-se potenţialul adecvat, difenil¬ 
benzidina suferă o oxidare reversibilă pînă la formarea speciei violet de di- 
fenilbenzidină, avînd drept rezultat modificarea culorii, de la incolor la vio¬ 
let. în realitate, nuanţele culorii vor depinde şi de culorile celorlalte specii 
din soluţie. Indicatorul poate fi folosit şi pentru titrarea agenţilor oxidanţi 
cum ar fi Ce 4+ , MnOT, Cr 2 Of“ şi VO 3 cu Fe 2+ (culoarea se schimbă de la violet 
la incolor). Totuşi, difenilbenzidina este oxidată de alţi produşi şi nu este 
deci stabilă mult timp într-o soluţie oxidantă. 


11.5. ÎNTREBĂRI 


1. Arătaţi ce proprietăţi trebuie să aibă o reacţie redox, pentru a fi utilizată într-o titrare 
volumetrică. 

2. Să se arate care ar fi mecanismele posibile care pot explica de ce, în reacţiile redox. 
sint necesari, de obicei, catalizatori. 

3. Arătaţi care din următoarele perechi vor avea cel mai mare salt de titrare. Titrantul 
este al doilea component din cadrul fiecărei perechi: 

a. Fe 2+ —Cc 4+ (HC1) şi Fc 2+ -Cc 4+ (HN0 3 ) 

b. Fe 2+ —MnOr şi Fe 2+ -Cr a O?" 

c. Ti 3+ —Fe 3+ şi Sn 2+ -Fe 3+ 

d. Fe 3+ -Ti 3+ şi AsOjT-hs 

c. AsOf—Mn07 şi AsOjT-I 2 

4. Să se descrie modul in care pentru A,.* şi B rcd se schimbă potenţialele E, imediat ce 
.«e prepară o soluţie prin amestecarea de A ox şi B rPd . 

5. Ce este o titrare potenţiomelrică diferenţială? 

6. Să se explice de ce nu este necesară măsurarea potenţialului real, cînd punctele de 
echivalenţă ale titrării sint măsurate potenţiometric. 

7. Utilizînd reacţiile, semicelulele şi ecuaţia Ncrnst, să se explice de ce o sîrmă de Ag 
poate fi utilizată pentru titrarea potenţiometrică a S 1 2- 3 4 5 6 7 8 cu AgN0 3 . 

8. Să se facă o comparaţie intre un indicator redox şi un indicator acid-bază, ţinînd cont 
de modul în care acţionează. 
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11.6. PROBLEME 


1. Să se calculeze potenţialul următoarelor sisteme, faţă de ENH: 

*a. Se amestecă 60,0 ml de Ce 4+ 0,100 F cu 20,0 ml dc Fe 2+ 0,200 F la o concen¬ 
traţie de H 2 S0 4 constantă 1 F. 

b. Se amestecă 35,0 ml dc Fe 2+ 0,100 F cu 45,0 ml de Cr 2 0-“ la o concentraţie de 
H 2 S0 4 constantă 1 F. 

c. Sc amestecă 25,0 ml dc Fc 2+ 0,100 F cu 25,0 ml de MnO« 0,010 F la un p H constant 
egal cu 1. 

d. Sc amestecă 45,0 ml de Ti 3+ 0,0500 F cu 37,5 ml dc Fc 3+ 0,0600 F la o concen¬ 
traţie de H 2 S0 4 constantă 1 F. 

e. Se amestecă 55,0 ml de Mn07 0,0200 F cu 55,00 ml dc C 2 0-~ 0,0200 F la o concen¬ 
traţie dc H + constantă 1 F. 

2*. Să se calculeze potenţialul, faţă dc ECS, In cazurile prezentate In problema 1. 

3. Pentru următoarele titrări, să sc calculeze potenţialul faţă dc ENH, la 25%, 50%, 
100%, 125% şi 200%: (procente de desfăşurare a reaaţiei): 

*a. 50,0 ml de Fe 2+ 0,0500 F se titrează cu Ce 4+ 0,100 F la H 2 S0 4 1 F constant. 

b. 40,0 ml de Tl 3+ 0,100 F sc titrează cu Fc 2+ 0,100 F la H 2 S0 4 1 F constant. 

c. 40,0 ml dc Fc 2+ 0,0750 F se titrează cu Cr 2 0 2- 0,0100 F la HC1 1 F constant. 

4. Să se calculeze volumul de titrant necesar atingerii punctului de echivalenţă pentru 
fiecare din următoarele titrări: 

a*. 41,0 ml de Ti 3+ 0,0200 F se titrează cu Fc 3+ 0,0300 F la II 2 S0 4 1 F constant. 

b. 65,0 ml de Fc 2+ 0,0500 F se titrează cu Cr 2 0 2- 0,0100 F la HC1 1 F constant. 

c. 56,5 ml dc acid ascorbic 0,0420 F (vitamina C — vezi tabelul 10.2) se titrează cu 
Ce 4+ 0,0375 F la H 2 S0 4 1 F constant. 

5*. Să sc caute o expresie, care poate fi utilizată pentru calcularea potenţialului punctului 
dc echivalenţă, pentru fiecare din litrările de la punctul 4. 

6*. Să se calculeze cantitatea de acid ascorbic rămasă in soluţie la punctul de echivalenţă, 
în mg, pentru titrarea de la punctul 4 c. 

7. 35,0 ml de HC1 0,150 F se titrează cu NaOH 0,175 F. Să se calculeze potenţialul la 
electrodul de hidrogen, faţă de ECS, la un procent de reacţie de: 

0, 20, 40, 80, 90, 99, 100, 101, 110 şi 120%, dacă electrodul de hidrogen este reglai 
astfel îneît presiunea hidrogenului gazos (H 2 ) este menţinută la 1 atm, in timpul titrării. 

Să se alcătuiască reprezentările grafice pentru E funcţie de mililitri de titrant, [H + ] funcţie 
de mililitri de titrant şi pll-ul funcţie de mililitri de titrant. 

8*. Să se calculeze raportul molar intre cele două forme ale indicatorului feroin, dacă po¬ 
tenţialul soluţiei este de +1,04 V faţă de ENH; 1,24 V funcţie de ENH. 

9. S-a determinat potenţialul la reducerea standard pentru următoarea semicelulă: 

Dehidroascorbat +2H + +2e?^ acid ascorbic (vitamina C). 

Dacă pentru titrarea a 0,2640 g dc acid ascorbic pur în soluţie cu Ce(S0 4 ) 4 0,1000 F in 
H 2 S0 4 1 F, s-au înregistrat următoarele potenţiale, să se calculeze E° pentru celula de mai sus. 

Acid ascorbic+2Ce 4+ -»2Ce 3+ +Dehidroascorbat+2Ii + 


Titrant (ml) 


Potenţialul faţă dc ECS (V) 


5,00 

10,00 

15,00 

20,00 

25,00 


+0,145 
+0,158 
+0,169 
+0,171 
+ 0,186 


* Pentru probleme marcate cu asterisc răspunsurile sint prezentate la sfirşitul cărţiL 
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12 . 

AGENJI OXIDANJI Şl REDUCĂTORI FOLOSIŢI 
CA TITRANŢI ÎN CHIMIA ANALITICĂ 


12.1. INTRODUCERE 


Unele elemente posedă mai multe stări de oxid are. Aşadar, titrarea cu 
un agent oxidant sau reducător constituie o metodă generală de analiză 
foarte utilă. 

Totuşi, atunci cînd titrarea se face cu un agent oxidant, speciile titrate 
trebuie să se afle la starea lor de oxidare cea mai scăzută. In mod similar, 
atunci cînd titrarea se face cu un agent reducător, speciile titrate trebuie să 
se afle la starea lor de oxidare cea mai ridicată. în consecinţă, majoritatea 
metodelor care se bazează pe titrări redox, folosite în cazul probelor anor¬ 
ganice, necesită o etapă preliminară pentru ajustarea stării de oxidare a pro¬ 
bei. Această schimbare trebuie să fie executată din punct de vedere canti¬ 
tativ, iar reactivii şi condiţiile utilizate în acest scop nu trebuie să interfereze 
în titrare. 

De asemenea, cu ajutorul agenţilor oxidanţi sau reducători, pot fi ti¬ 
trate multe grupuri funcţionale organice. Desigur, în acest caz, nu mai este 
necesară etapa preliminară de ajustare a stării de oxidare. 

Dacă se creează condiţiile optime, titrările redox dau în general, o p-ai 
cizie de ±1% sau mai bună. Cu ajutorul metodelor redox se obţine şi un 
anumit grad de selectivitate, întrucît multe specii îşi schimbă destul de greu 
starea de oxidare. în general, titrările redox sînt utilizate în analizele macro, 
dar atunci cînd sînt cuplate cu metodele electrochimice, domeniul de concen¬ 
traţie şi posibilităţile lor sînt lărgite în mod considerabil. 

Titranţii reducători sînt mai puţin utilizaţi decît cei oxidanţi. Motivul 
pentru acest fapt este stabilitatea. Aproape toţi agenţii reducători sînt pre- 
dispuşi la oxidare în aer; cu cît agentul reducător este mai bun, cu atît reac¬ 
ţionează mai uşor cu oxigenul. 

Acest lucru se poate îndrepta prin standardizarea frecventă a titrantu- 
lui şi, pentru cazurile mai deosebite, prin protejarea titrantului faţă de oxi¬ 
gen (sau aer) prin stocare în atmosferă de azot. 


12.2. TITRANŢI OXIDANŢI 


Agenţii oxidanţi cel mai des folosiţi sînt prezentaţi în tabelul 12.1. Unii 
dintre ei sînt standarde primare şi pot fi utilizaţi pentru prepararea titran- 
ţilor oxidanţi standard şi pentru standardizarea soluţiilor de agenţi redu¬ 
cători. 

I'erman(|anatul de potasiu. Permanganatul de potasiu este un agent 
de oxidare puternic şi multilateral. El are aplicaţii specifice, în funcţie de 
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Tabelul 12.1. Agenţi oxidanţi utilizaţi ca standarde şi titranţi 


Reactivul 


Condiţii 

Reacţia la jumătate 

£ /o) volţi 

KMnO j 


Acide 

Mn07 -f8H' +5c ^ Mn 2+ +4H 2 0 

+1,5 

KMnO< 


Neutre 

Mn07+4H + +3e ^ Mn0 2 +2H 2 0 

+ 1,7 

KaCroO^ 


Acide 

Cr 2 0 2- +14Il + +6c ^ 2Cr 3+ +7II 1 >0 

+ 1,3 

<NII 4 ) ! Cc(NO,)| i 

Acide 

Ce 4+ +le^ Ce 3+ 

4-1,4-1,7 

Ce(S0 4 ) 2 


Acide 

Ce 1+ 4-le^Cc 3+ 

+ 1.4-1.7 

H5IO0 


Slab acide 

I0|“ + 6H + +2e^ I0 3 "+3H 2 0 

+ 1,5 

kio 3 ; 


Acide + KBr 

I07+6ir+2Cr+4c^ IC1 2 - + 3II 2 0 +1,2 

,b) 

l 2 


Acide-neutre- 

bazice 

I 2 +2e 21 

+0,6 

KBr0 3 ; 


Acide 

Br07+Br - +6H + -♦ 3Br 2 +3H 2 0 
Br 2 +2e ^ 2Br~ 

+ 1,1 

NnOCl 


Neutre-bazice 

ocr f h 2 o+ 2 c ^ cr+OH- 

+0,9 

FeCl s 


Acide 

Fe 3+ + le ^ Fe 2+ 

+0,8 

h 2 o 2 


Acide-ncutre 

H 2 0 2 +2H + +2c 2H 2 0 

+ 1,8 


Potenţialul va depinde de pH şi de celelalte condiţii experimentale. 
b) Standarde primare. 

cum este utilizat: în soluţii acide, neutre sau alcaline, în care prezintă puteri 
de oxidare diferite: 

MnOr+8H + +5e=Mn 2+ +4H 2 0 E'=l,51 V; [H 3 0 + ]=1M 

Mn0r+4H + +3e=Mn0 2(S )+2H 2 0 £' = 1,69 V, neutru 

Mn07+2H 2 0+3e=Mn0 2(8) +40H- £'=0,51 V, bazic 

Un alt motiv, pentru utilizarea sa pe sca_ră largă, este faptul că acţionează 
şi ca autoindicator. Primul exces de Mn0 4 peste punctul de echivalenţă, 
provoacă o coloraţie roză distinctă. Dezavantajele folosirii ca titrant a 
KMn0 4 constau în faptul că acesta nu este un standard primar şi că prepa¬ 
rarea soluţiei provoacă adeseori formarea de Mn0 2 solid. Aşadar, titrantul 
trebuie să fie filtrat înainte de utilizare şi după perioade lungi de stocare. 
Deoarece lumina catalizează formarea de Mn0 2 , este bine ca stocarea să se 
facă la întuneric şi (sau) în sticle brune. 

Formarea de Mn0 2 este accelerată şi de prezenţa materiilor organice. 
Din această cauză soluţia de KMn0 4 trebuie să fie standardizată în mod 
frecvent. Pentru standardizare se folosesc de obicei acidul oxalic dihidratat 
(HoC 2 0 4 -2H 2 0), oxalalul de sodiu (Na 2 C 2 0 4 ), tetraoxalatul de potasiu 
(KHC 2 0 4 - HoC 2 0 4 - 2H 2 0) sau As 2 0 3 . 

în tabelul 12.2 sînt prezentate cele mai importante aplicaţii ale titran- 
tului KMn0 4 . Cele mai uzuale aplicaţii constau în determinarea Fe, Mn, 
peroxizilor şi ionilor metalici prin formarea de oxalat. 

în cazul determinării ferului, se ajustează mai întîi starea de oxidare a 
acestuia la Fe(II). în acest caz, ionul de clor trebuie să fie absent, deoarece 
acesta va fi parţial oxidat de către Mn07. Totuşi, chiar cea mai bună metodă 
de dizolvare a minereului de fier şi ajustarea stării de oxidare vor introduce 
în probă ioni de clor. Din această cauză, o altă metodă constă în adăugarea 
de soluţie Mn(II) —I1 2 S0 4 în proba de Fe(II). Prezenţa Mn(II) are ca efect 
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Tabelul 12.2. Aplicaţii ale pennanţjnnatului de potasiu 


Ionul analizat 


Produsul 


KMnOi in soluţie acidă: Mn0 4 +8H+5e ^ Mn !+ +41I 

HîGA _ _ 

CO a 

MC 2 0 4 unde M=Mg 2+ , Ca 1 *, Zn- + , Co- + , 
La 3+ , Th 4+ , Ba s+ , Sr 2+ , Ce 4+ , Ag + , Pb 2 + 

C0 3 

HNOa 

I" 

HN0 3 

1CN (in CN") 

As 3 *" 

As0 4 " 

Br- 

Br. 

Sn a+ 

Sn 4+ 

II 2 O 2 

0 2 

Fc 3+ 

Fc 3+ 

Sb 8+ 

Sb0 4 " 

Fe(CN)J“ 

F e(CN)g“ 

vo 2+ 

vo 3 “ 

Mo 3+ 

Mo0 4 " 

U 4+ 

uo^ + 

Ti 3+ 

Ti 4+ 

Nb î+ 

Nb 5+ 

KMn0 4 în soluţie neutră: MnO. +4H + +3e Mn0 2 +2H a 0 

Mn 2+ 

MnO a 

KMn0 4 in soluţie bazică: MnOJ - +e 

Mn0 4 “ 

I 0 3 " 

K) 4 - 

r 

IO 4 - 

cn- 

CNO" 

soŞ- 

S0 4 “ 

HS“ 

so‘ 4 “ 


reducerea vitezei cu care MnOT" oxidează CI” şi, în acest fel, este minimalizată 
eroarea datorată clorului. Ajustarea stării de oxidare a fierului se face.de obi¬ 
cei, cu SnCIo sau cu zinc reducător. De asemenea, se mai pot folosi H 2 S, S0 3 “ 
sau Ti(III). 

Deşi Mn(II) poate fi titrat direct cu KMn0 4 în soluţie neutră (vezi ta¬ 
belul 12.2), această metodă nu este utilizată prea des datorită stoechiometriei 
empirice. Pentru determinarea Mn din piroluzită (MnO a ) sau din oţel, există 
alte metode mai bune. Mn0 2 este redus la Mn(II) cu H 3 As0 3 în exces, în so¬ 
luţie de H 2 S0 4 , utilizînd KI drept catalizator. După aceea, As(III) rămas 
este titrat cu KMn0 4 standard. în loc de As(III) pot fi utilizate şi soluţii 
de Fe(II) sau H 2 C 2 0 4 . 

Oţelul este dizolvat în IIN0 3 , apoi se adaugă NaBi0 3 care oxidează 
Mn(II) la Mn07. Excesul de NaBi0 3 este filtrat, iar filtratul (MnOD este 
tratat cu un exces de soluţie de Fe(II). Fe(II) rămas este titrat cu KMn0 4 
standard. 

Metoda folosită pentru determinarea soluţiilor de H 2 0 2 implică o titrare 
directă. Proba este cîntărită cu atenţie, acidulată cu H 2 S0 4 şi titrată cu 
KMn0 4 standard. Sărurile peroxidului sînt tratate în acelaşi mod. Pentru a 
preveni pierderea oxigenului activ, acidularea soluţiei de peroxid trebuie să 
se facă cu multă grijă cu o soluţie rece de acid sulfuric. Adeseori se adaugă 
acid boric, astfel îneît se formează acidul perboric, mult mai stabil. Aceste 
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modificări sînt importante în special la determinarea sărurilor peroxidice. 
Soluţiile peroxidului de hidrogen au o mare importanţă în aplicaţiile industriale 
şi farmaceutice. în general, aceste soluţii se prepară la o concentraţie volu- 
mică de 10, 20, 40 şi 100 (referindu-ne la cantitatea de oxigen produsă), 
fiecare poate fi determinată prin titrare cu KMn0 4 . 

Unii ioni metalici formează oxalaţi cu o solubilitate moderată (vezi 
tabelul 12.2). Întrucît anionul de oxalat este titrat cu uşurinţă cu KMn0 4 , 
această metodă de titrare poate fi, de asemenea, adaptată pentru determinarea 
ionului metalic. Dacă, de exemplu, se foloseşte Ca 2+ , reacţiile sînt următoarele: 

Ca 2+ +C,Ol--i2v CaC 2 0, ( s) 

CaC 2 0 4(8) -f-H 2 S0 4 CaS0 4 +H 2 C 2 0 4 

5H 2 C 2 0 4 +2KMn0 4 +GH + - 2Mn 2+ +2K + + 10CO 2 *8II 2 O 

Pentru determinare este necesară o precipitare cantitativă, cum ar fi 
oxalatul. în mod uzual, aceasta se realizează prin adăugare de (NH 4 ) 2 C 2 0 4 
şi NH S . Precipitatul, care prezintă coprecipitări, este filtrat, spălat, redizolvat 
cu H 2 S0 4 , iar H 2 C 2 0 4 titrat cu KMn0 4 . Această metodă este folosită mai ales 
la deteiminaiea calciului din săruri şi minerale cum ar fi CaC0 3 . Deşi această 
metodă prezintă o precizie bună, în ultimul timp, calciul este titrat mai ales 
cu EDTA (vezi cap. 15), deoarece această ultimă metodă este mai rapidă şi 
nu prezintă erori datorate coprecipifării. 

Permanganatul de potasiu poate fi utilizat şi ca agent oxidant pentru 
determinarea acizilor poli şi liidroxicarboxilici, acidului uric, acidului formic, 
formaldehidei, acidului ascorbic (vitamina C), polifenolilor şi olefinelor. 
Majoritatea acestor determinări implică, mai curînd, o titrare inversă, decît 
o metodă de titrare directă. 

Tilraniul Ceriu (IV). în majoritatea cazurilor, ceriul (IV) este folosit 
sub formă de sulfat în H 2 S0 4 . Cele mai bune rezultate se obţin atunci cînd 
concentraţia acidului este de 0,5 F sau mai mare. Ceriul (IV) nu poate fi 
utilizat în mediile bazice, deoarece precipită sub formă de sare bazică. Deşi 
soluţiile ceriului (IV) au o intensă culoare galbenă, nu sînt folosite în mod 
obişnuit ca autoindicator. Pentru detectarea punctului de echivalenţă se 
foloseşte un indicator de culoare redox, potenţiometria sau alt sistem de 
determinare. 

Soluţiile sulfatului de ceriu au avantajul de a fi făcute dintr-un standard 
primar, soluţiile sînt extrem de stabile în timp, stabilitatea lor nu este afec¬ 
tată de concentraţia de H 2 S0 4 , iar reacţia implică formarea unui singur 
produs, Ce(III), care este incolor. Ce(IV) poate fi întrebuinţat în multe din 
titrările în care era folosit KMn0 4 . Multe din aceste aplicaţii sînt prezentate 
în tabelul 12.3. Soluţiile titrantului pot fi standardizate cu As 2 0 3 (cataliza¬ 
tori acidul osmic sau ionul de iod), oxalatul de sodiu, fierul pur (dizolvat şi 
ajustat la Fe 2+ ) şi sulfatul de fier (II) şi amoniu. Indicatorii redox de culoare 
folosiţi în mod uzual sînt feroina, 5, G-dinretilferoina sau acidul N-fenilan- 
tranilic (v. cap. 11). 

Sulfatul de ceriu (IV) se foloseşte şi pentru analiza 1, 2 diolilor. Produşii 
reacţiilor sînt acidul formic şi cetonele, dacă nu există atomi de hidrogen 
ataşaţi de unul sau de ambii atomi de carbon hidroxilaţi. De exemplu, gli¬ 
cerina este desfăcută astfel: 

H 2 C-CH—CH 2 -f8Ce 4+ -f 3H 2 0 - 3H— COOH-f8Ce 3+ -|-8H + 

I I I 

OH OH OH 
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Tabelul 12.3. Aplicaţii analitice ale sulfatului dc ceriu (IV) 
Ce (IV) în soluţie acidă: Ce 4 + +eţ^Ce a+ 


Ionul analizat 

Produsul 

Ionul analizat 

Produsul 

H 2 C 2 O 4 

C0 2 

s,ol~ 

SO 4 - 

Fe 2+ 

Fe 3+ 

u 4+ 

uol + 

NOJ - 

NOf 

As 3+ 

AsO 3- 

Cu + (HC1) 

Cu 2+ 

Ti a+ 

Ti 4+ 

Mo 5+ 

MoO 3- 

Fc(CN)J- 

Fe(CN)g — 

Tc 4+ 

TeO 2 " 

Cr 2+ 

Cr 3+ 

f.c a+ 

Ce 4+ 

V0 2+ 

VOJ 

H a O a 

0 2 




Dc asemenea, sînt desfăcute, în mod cantitativ, unele a şi |3-dicetone, 
esterii malonici şi acidul malic. în mod obişnuit, în soluţia ce conţine proba 
se adaugă Ce(IV) în exces, se încălzeşte, iar Ce(I V) rămas este titrat cu Fe(II), 
utilizînd drept indicator feroina. 

Bicromatul de potasiu. Bicromatul dc potasiu este un agent de oxidare 
mai slab decît KM 11 O 4 sau Ce(IV). Totuşi, el este un standard primar, iar solu¬ 
ţiile sale au o stabilitate de lungă durată în acid, sînt stabile la lumină, stabile 
în contact cu majoritatea materiilor organice şi cu ionul dc clor. El este utili¬ 
zat, în special, în soluţii acide. Principalul dezavantaj constă în faptul că, 
atît reactantul O 2 O 7 - , cît şi produsul Cr 3+ au o culoare intensă: portocalie şi, 
respectiv, verde. 

Bicromatul de potasiu este utilizat mai ales pentru analiza fierului 
(v. tabelul 12.4). Pentru ajustarea stării de oxidare a fierului la 2+ se foloseşte 
SnCl 2 sau zinc reducător. Ca indicatori pot fi folosiţi difenilamino-sulfonatul 
de sodiu (în prezenţa H 3 P0 4 ) sau 5, 6 -dimetilferoina şi acidul N-fenilantra- 
nilic. Dacă este necesar, soluţia de K 2 Cr 2 0 7 poate fi standardizată faţă de 
fierul pur. 

Haloţienii. Foarte folosită în analize este semireacţia pentru cuplul 
reversibil I 2 /I~: 

I 2 +2e=2I- 

Potenţialul de reducere pentru acest sistem este de circa +0,53 V şi 
ocupă o poziţie de mijloc în tabelul potenţialelor de reducere. De exemplu, 

Tabelul 12.4. Aplicaţii analitice ale bicromatului 
de potasiu 

K 2 Cr 2 0 7 în soluţie acidă: 

<£ s + + 14H+ + 0e 2Cr a+ +7II,0 


Ionul analizat Produsul 


Fe 2+ Fe a+ 

Cr**> Ct 2 Oj~ 

cioj a) cr 


Titrare indirectă. 
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I 2 este un agent de oxid are destul de puternic pentru a intra în reacţie cu 
agenţii de reducere puternici sau moderaţi. Pe de altă parte, I - va reduce 
agenţii de oxidare puternici. 

Iodul poate fi utilizat în titrarea directă a agenţilor reducători. De ase¬ 
menea, poate fi utilizat, în exces, pentru a reacţiona cu proba reducătoare şi 
titrat invers cu o soluţie de tiosulfat de sodiu. Ionul de iod este utilizat în 
cazul reacţiilor cu agenţii oxidanţi, iar iodul produs este titrat cu tiosulfat 
de sodiu standard. Reacţiile care descriu aceste trei metode de titrare cunos¬ 
cute mai ales sub numele de metode iodimetrice (primele două) şi metode 
iodometrice (al treilea caz), sînt următoarele: 

Titrarea directă : I 2 este adăugat ca titrant, într-o cantitate stoechio- 
metrică 

Sn 2 + +I 2 -4 Sn 4 + -|-2I" 

Titrarea inversă: I 2 este adăugat, în exces, în proba reducătoare şi apoi 
titrat invers 

^2 In exces+2S 2 03 -»2I“-}-S406 

Titrarea indirectă: 2Cu 2 + +4I" -► 2CuI(s) + I 2 
I 2 "j-S 2 0 3 —* 2 I“-f S 4 O 6 

Ca titrant, iodul este folosit sub forma unei soluţii ce conţine ioni de iod. 
în această soluţie, iodul este prezent în forma LT şi semicelula este în mod 
corect, scrisă astfel: 

I:T +2e=3I - 

Pentru uşurinţă, în discuţiile din acest capitol se va utiliza I 2 . 

Deşi cuplul I 2 /I~ nu implică ionul de hidrogen, utilizarea sa depinde de 
pH. La un pH mai mare decît 8 , iodul prezintă o disproporţie uşoară în 
favoarea I - şi IO 3 , în timp ce, în soluţii acide, ionul de iod este oxidat, de 
către oxigen, la iod. Oxidarea este catalizată de lumină şi de cîţiva ioni me¬ 
talici. Iodul este destul de volatil, astfel că, pierderile datorate evaporării 
pot fi apreciabile. Solubilitatea sa este scăzută, dar în prezenţa ionului de 
iod solubilitatea este mult sporită, datorită formării anionului IJ. Chiar 
dacă au aceste limite, metodele iodimetrice şi iodometrice sînt larg utilizate. 

O soluţie de iod diluată are o culoare galben-pal şi apariţia acestei culori 
chiar în momentul în care iodul este în exces, poate fi folosită ca indicator 
pentru titrare (după o anumită practică). Totuşi, amidonul va suferi cu iodul 
o reacţie ce are ca urmare producerea unui complex de culoare albastru in¬ 
tens. Această culoare este uşor detectată chiar la concentraţii foarte mici 
şi, din acest motiv, amidonul este preferat ca indicator. 

Î 11 tabelul 12.5 sînt prezentaţi ionii care pot fi determinaţi printr-o 
metodă de titrare directă. Chiar dacă cuplul I 2 /I~ nu implică ionul de hidro¬ 
gen, aciditatea soluţiei trebuie să fie controlată cu grijă. Aceasta deoarece 
puterea de reducere a ionilor din tabelul 12.5 va depinde de pH. Agenţii de 
mai puternici, cum ar fi Sn 2+ , S0 2 (sau H 2 S0 3 ), reducere II 2 S şi Na 2 S 2 0 3 
pot fi titraţi în soluţii acide, în timp ce ceilalţi sînt titraţi în soluţii neutre 
sau uşor alcaline. 

Cu toate că iodul poate fi preparat ca un standard primar, soluţiile sale 
sînt, în mod obişnuit, standardizate. 

In mod uzual, standardizarea se face faţă de soluţii de As 2 0 3 sau Na 2 S 2 0 3 , 
care au fost standardizate faţă de ionul de iod (derivat din KI0 3 /I~ sau KBr0 3 /I - . 
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Tabelul 12.5. Aplicaţii analitice ale iodului 


Iod (titrare directă): I 2 +2e 1* 21“ 


Ionul analizat 

Produsul 

As 3+ 

AsO^ - 

Sb 3+ 

SbO^ - 

Sn 3+ 

Sn 4+ 

H a S 

S 

SO* 

so5 _ 

Ss0 3 “ 

s, 0 2 s - 

N a H, 

N, 

Sulfură metalică 

S 


Bromul, adăugat iodului, este foarte folositor în analize. Totuşi, 
ca agent oxidant, principala sa aplicaţie constă în determinarea grupurilor 
organice funcţionale. De exemplu, olefinele vor include bromul, în mod 
stoechiometric, conform reacţiei 



+Br 2 -* 



/ 

\ 


Br Br 


In această analiză nu se folosesc clorul sau iodul, datorită reacţiilor de 
interferenţă colaterale. Reactivitatea olefinelor variază în funcţie de struc¬ 
tura lor; acizi Lewis ca AlBr 3 , Hg(II) şi Ag(I) sînt adeseori folosiţi drept 
catalizatori. 

Fenolii şi aminele aromatice pot fi determinate cu ajutorul reacţiei cu 
Br 2 


* 2HBr 


sau 




OH 


Dacă nu sînt ocupate de alte grupuri, poziţiile or/o şi para sînt bro- 
murate. 

Soluţiile de brom nu sînt folosite, datorită reactivităţii compuşilor or¬ 
ganici şi naturii corosive şi volatile a bromului. în general, cea mai bună 
metodă constă în generarea bromului, in situ. Aceasta se realizează prin 
adăugarea în proba aflată în soluţie, a unei cantităţi de soluţie standard 
de KBr0 3 şi de KBr solidă în exces, care va genera brom prin intermediul 
reacţiei; 

Br0 3 "+5Br-+6H + -» 3Br 2 +3H 2 0 


15 — Chimie analitică 
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După ce bromurarea este completă, bromul rămas este determinat prin 
adăugarea de KI. 

Br 2 +2I" —» 2Br - + I 2 

iar iodul produs este titrat cu o soluţie standard de Na 2 S 2 0 3 . Procedeul este 
repetat, dar fără proba în soluţie, iar diferenţa între cele două rezultate 
permite calcularea cantităţii de grupuri funcţionale din probă. Bromul poate 
fi generat şi prin metode electrochimice (vezi cap. 28). 

Bromul şi iodul pot fi utilizaţi şi pentru analiza unor compuşi organici 
ce conţin sulf. De exemplu, în cazul unui mercaptan reacţia cu I 2 este: 

2RSH + K - RSSR+2HI 

în acest caz, nu se utilizează o titrare directă. Se adaugă I 2 în exces, 
iar iodul rămas este titrat cu tiosulfat de sodiu. 

Sulfurile dialchilice şi disulfurile sînt determinate prin bromurare, uti- 
lizînd procedeul Br0 3 /Br _ /I _ /S 2 0i - 

R 2 S+2Br 2 +2H 2 0 - R 2 S0 2 +4IIBr 
RSSR+5Br 2 +4II 2 0 - 2RS0 2 Br+8IIBr 

Bromul poate fi folosit şi la determinarea sulfamidelor şi a acidului 
ascorbic, în timp ce iodul poate fi de asemenea folosit pentru acidul ascorbic, 
compuşii organici trivalenţi care conţin arsen, acidul uric, reactivi de tipul 
RMgl, în cazul unor metilcetone şi acetaldehide. 

Titrarea Karl Fischer. Reactivul Karl Fischer este un titrant extrem 
de folositor pentru analiza unor mici cantităţi de apă. Reactivul este un 
amestec de iod şi bioxid de sulf dizolvat într-un amestec de piridină-metanol. 
Reacţia cu apa are loc în următorul mod: 



soj 




Oxidarea bioxidului de sulf (S0 2 ) prin intermediul I 2 , are loc, în prima 
etapă, numai în prezenţa apei, rezultînd produsul piridină-trioxid de sulf, 
care, mai departe reacţionează cu metanolul, formînd sulfatul piridin-meta- 
nolic (în etapa a doua). Aşadar, raportul reacţiei este un I 2 per H 2 0. 

Reactivul Karl Fischer reacţionează rapid cu apa şi poate fi utilizat 
într-un procedeu de titrare directă. Deoarece, chiar în momentul în care este 
în exces, iodul conferă soluţiei o culoare gălbuie, titrantul poate fi folosit 
şi ca autoindicator. Totuşi, aprecierea culorii este dificilă şi necesită o prac¬ 
tică îndelungată. Pentru detectarea punctului final, o alternativă constă în 
folosirea unei metode instrumentale, cum ar fi un procedeu amperometric 
modificat (v. cap. 29). 
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Tabelul 12.6. Aplicaţii analitice ale iodatului de potasiu 


KI0 3 în soluţie acidă: I0 3 +6H + +2Cr+4e ^ ICliŢ-f 3II 2 0 


Ionul deter¬ 
minat 

Produsul 

Ionul deter¬ 
minat 

Produsul 

As 3+ 

AsO* - 

Fe 2+ 

Fe 3+ 

Sb 3+ 

SbO^- 

N 2 H 4 

N a 

I-(CI-) 

IC1 2 ~ 

CNS" 

SC>4~+CN- 

Ia(Cl-) 

1C1 2 ~ 

sof- 

sc>4 - 

Sn 2+ 

Sn 4+ 

s»o|- 

S 04 ~ 

Ti+ 

Tl 3+ 

s,o| _ 

S 04 ~ 

Hg 2 Cl a 

HgCl 2 




Reactivul metanolic Karl Fischer este instabil şi trebuie standardizat 
în mod frecvent. Un agent mai stabil este preparat prin înlocuirea metano¬ 
lului cu etilenglicol monometil eter (CH 3 OCH 2 CH 2 OH). Ca standarde primare 
sînt folosite apa pură sau tartratul de sodiu dihidratat dizolvat în metanol. 
Cu ajutorul titrării Karl Fischer se determină rapid apa de hidratare, apa din 
solvenţii organici, apa absorbită şi apa din multe alte probe. 

Iodalul de potasiu şi bromului de potasiu. Aceste două săruri sînt stan¬ 
darde primare, sînt agenţi oxidanţi mai puternici decît iodul, sînt stabile 
în contact cu materii organice ca hîrtia de filtru, acizi organici şi alcooli, 
iar soluţiile lor sînt stabile pe timp nelimitat. în tabelul 12.6 sînt prezentaţi 
ionii care pot fi determinaţi cu ajutorul iodatului de potasiu. Unele metode 
necesită un control riguros al acidităţii, iar în cazul altora, în apropierea 
punctului de echivalenţă, viteza de reacţie este foarte mică. 


12.3. TITRANŢI REDUCĂTORI 


Ţitranţii reducători obişnuiţi sînt prezentaţi în tabelul 12.7. Dintre 
aceştia, cei care sînt standarde primare pot fi folosiţi la prepararea soluţiilor 
standard ale agenţilor reducători sau pentru standardizarea titranţilor oxi¬ 
danţi. 

Metode iodometrice. în cadrul acestor metode, un agent oxidant este 
tratat cu un mare exces de ioni de iod în soluţie acidă sau neutră. Oxidantul 
este redus, în mod cantitativ, eliberînd o cantitate echivalentă de iod, care 
este titrată cu o soluţie standard de tiosulfat de sodiu. Tipurile de agenţi 
de oxidare care pot fi determinaţi în acest mod, sînt prezentate pe scurt în 
tabelul 12.8. 

Ca indicator se foloseşte, de obicei amidonul. Totuşi, înainte de a fi 
adăugat, iodul este tratat cu tiosulfat pînă cînd culoarea brună trece într-o 
culoare galbenă. în acest punct, cînd se adaugă amidonul, a rămas numai o 
mică cantitate de iod liber şi după adăugarea în continuare a tiosulfatului 
se observă o virare a culorii, de la albastru la incolor. Pentru detectarea 
punctului de echivalenţă pot fi folosite şi unele metode instrumentale. în 
cazul metodelor iodometrice este importantă stoechiometria reacţiei dintre 
h~ S 2 Oij _ precum şi manipularea soluţiei de S 2 03 ~. 


15' 
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Tabelul 12.1. Listă cu agenţii reducători utilizaţi ca standarde şi titranţi 


Reactivul 

Condiţii 

Reacţia la jumătate 

E a) (volţi) 

FeSO« -(NH 4 ) 2 S0 4 *6 H*O w 

Acide 

Fe 8+ +le^Fe 2+ 

+0,8 

Fe»> 

Acide 

Fe 3+ +le Fe 2+ 

+0,8 

FeS0 4 

Acide 

Fc 3+ +le^Fe 2+ 

+0,8 

As 2 0a 6) 

Acide 

H 3 As0 4 +2H + +2e±* 

+0,6 

Na 2 S 2 0j -5H 2 0 

Neutre 

HjAsOa + HoO 

S 4 Og~ +2e 2S 2 0 3 — 

+0,1 

Cr 2+ (preparat) 

Acide 

Cr^ + lc^ Cr 2+ 

-0,4 

Ti 3+ (preparat) 

Acide 

Ti 4+ + le?± Ti 3+ 

+0,1 

KI 6 > 

Acidc-ncutre- 

bazice 

I 2 +2e ^ 21“ 

+0,6 

K 4 Fe(CN)* 6) 

Acide 

Fe(CN)^- + le^Fe(CN) 4 6 - 

+0,4 

Na 2 C 2 0 4 w 

Slab acide-ncutre 

2CO s +2e^ C 2 0 4 + 

-0,5 

SnCI 2 

Acide 

Sn 4+ +2e ^ Sn 2+ - 

+0,1 

HjS 

Acide 

S+2H++2e ^ H 2 S 

+0,1 


Potenţialul va depinde de pH şi de celelalte condiţii experimentale. 
w Procurat sub formă de standard primar. 


Tabelul 12 . 8 . Aplicaţii analitice ale titranţilor reducători 
Iod (titrare indirectă) 

Reacţia: 21“+(oxidant) ^ I 2 -(-(produs) 

Titrare: I 2 -f 2S 2 C>3 - ^ 2I“+S 4 0|“ 


Ionul 

analizat 

Produsul 

Ionul analizat 

Produsul 


lOŢ 

I 2 

Fe(CN) 3 6 - 

Fc(CN)' 6 - 


I0 3 

I 2 

MnO^ 

Mn 2+ 


Br0 3 - 

Br~ 

Ce 4+ 

Ce 3+ 


cio 3 - 

cr 

Cr.O 3 - 

Cr 3 -*- 


HCIO 

cr 

Fc 3+ 

Fe 2+ 


Cl 2 

c.r 

Cu 2+ 

Cu + 


Br 2 

Br~ 

o 3 

Oo 



I 2 

H a Oj 

H 2 0 


no 2 

NO 

MnO a 

Mn 2+ 


AsoJ' 

AsOj 

Cromaţi metalici 

Cr 31 " 


Sb0 4 “ 

Sb0 3 




Cr (11) în soluţie acidă: 

Cr 2+ Cr 3+ +e 



Ionul analizat 

Produsul 



Cu 2+ 





Fe 3 * 


Fe 2+ 



Ti (III) în soluţie acidă: Ti 3+ ?iTi 4+ +e 

Ionul analizat 

Produsul 



Fe 3+ 


Fe 2+ 
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Stoechiometria se bazează pe transformarea tiosulfatului în tetrationat, 
conform reacţiei: 

S 2 0|" ^ S 4 0g~+2e 

cu condiţia ca, în timpul titrării iodului, soluţia să fie neutră sau slab acidă. 
Dacă soluţia este prea alcalină, se va forma o cantitate de sulfat: 

S a O§- + 100H- ^2S02-+5H 2 0+8e 

în soluţie acidă, descompunerea are loc prin intermediul reacţiei: 

S 2 0!-+2H + ^ H 2 S0 3 +S 

şi, deşi acidul sulfuros reacţionează cu iodul, în comparaţie cu reacţia tiosul¬ 
fatului, stoechiometria este diferită: 

H 2 S0 3 +H 2 0 ^ SOr+4H + +2e 

Tiosulfatul de sodiu, Na 2 S 2 0 3 * 5H 2 0, este obţinut cu uşurinţă, în stare 
foarte pură, respectîndu-se conţinutul de tiosulfat. 

Totuşi, conţinutul exact de apă este incert. Din această cauză, utili¬ 
zarea sa ca standard primar este improprie şi soluţiile de tiosulfat trebuie 
să fie standardizate. în mod obişnuit, standardizarea se face cu iodat de po¬ 
tasiu sau cu bromat de potasiu. Pentru aceasta, se ia o probă dintr-una din 
aceste două săruri, se cintăreşte cu grijă, se dizolvă în apă, se acidulează 
cu H 2 S0 4 şi se adaugă KI în exces. 

IOr+5I-+6H + - 3I 2 +3H 2 0 
BrOr+6I-+6H + - Br" + 3I 2 -f 3II 2 0 

Cantitatea stoechiometrică de I 2 pus în libertate este titrată cu o soluţie 
de Na 2 S 2 0 3 , utilizîndu-se ca indicator amidonul. Pentru standardizare se 
mai pot folosi dicromatul de potasiu, cuprul metalic pur, iodul pur, o soluţie 
standard de KMn0 4 şi sulfatul ceric, dar acestea nu oferă nici un avantaj 
în plus, faţă de KI0 3 sau KBi0 3 . 

Ionul de iod este util în cazul analizei peroxizilor organici care includ 
peracizi, diacid şi dialchil peroxizi şi alchil hidroperoxizi. Pentru peroxidul 
de benzoil, reacţia este următoarea: 



Iodul pus în libertate este titrat cu o soluţie standard de tiosulfat. 

Alţi titranţi redueători. Ca titranţi pot fi de asemenea folosiţi Ti(III), 
Cr(II) şi Sn(II), care sînt agenţi redueători puternici. Cu toate acestea, uti¬ 
lizarea lor în practică este dificilă, datorită faptului că reacţionează foarte 
uşor cu oxigenul. Soluţiile trebuiesc depozitate şi folosite în atmosferă de azot. 
în plus, trebuie să fie standardizate foarte des. în majoritatea cazurilor, 
ele se prepară chiar înainte de a fi utilizate. Datorită acestor motive, aceşti 
titranţi nu sînt folosiţi decît în cazuri speciale. 

Titanul (III) şi cromul (II) pot fi utilizaţi pentru analiza grupărilor: 
nitro, nitrozo şi azo şi esterilor nitraţi. în cadrul acestor procedee, principalele 
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Tabelul 12.9. Aplicaţiile analitice ale 
fierului (II) 

Reacţia: oxidant+Fe (Il)exces-* 
produs+Fe (III) 

Titrarca: Fe (Il)exces +titrant oxidant 
-► Fe (Ill)-fprodus de 
titrare 


dificultăţi constau în stoechiometria, vi¬ 
teza de reacţie şi reactivitatea grupurilor 
funcţionale. 

Pentru grupările nitrozo şi nitro, 
reacţiile sînt: 

RNO-f 6Ti 3+ -f 6H + - RNH 2 -fGTi 4+ -f- 


Ionul analizat 

Produsul 

cior 

cr 

no 3 - 

NO 

11*0, 

H.O 

V0 3* 

V0 2+ 

Ge*+ 

Ce 3+ 

Mn0 4 - 

Mn*+ 

Cr 2 0 2- 

Cr 3 * 


+2H 2 0 

RNO a +6Cr 2+ +6H + - RNH 2 +6Cr 3+ -f- 
+2H 2 0 

Un alt agent reducător, utilizat des¬ 
tul de frecvent, dar nu ca titrant, este 
o soluţie de Fe(II). In mod obişnuit, în 
oxidant se adaugă, în exces, soluţia de 
Fe(II), iar Fe(II) rămas este titrat cu un 
titrant oxidant standard. In tabelul 12.9 
sînt prezentaţi cîţiva oxidanţi care pot fi determinaţi prin această me¬ 
todă. 


Pentru analiză sînt folosite şi alte condiţii reducătoare, de exemplu 
pentru a se obţine un produs gazos sau utilizîndu-se un reactant în stare 
gazoasă. Analiza este cantitativă prin măsurarea volumului reactantului 
sau produsului. De asemenea, se măsoară sau se menţin constante atît pre¬ 
siunea, cît şi temperatura. De exemplu, hidrogenarea poate fi folosită pentru 
nesaturare: 


\ / \ / 

C=C+Ho(g) - C—C 

/ \ /I l\ 

H H 

Pot fi determinate şi alte grupări cu legături multiple cum ar fi: aceti- 
lenele, compuşii aromatici, grupările azo, acizii nesaturaţi şi dienele conju¬ 
gate. De obicei, se folosesc drept catalizatori Pt, Pd sau Ni. 


12.4. AJUSTAREA STĂRI! DE OXIDARE 


Ajustarea la o stare de oxidare mai scăzută. Aşa după cum s-a subliniat 
anterior, înainte de a fi titrată cu un agent oxidant, proba trebuie să fie re¬ 
dusă la o stare de oxidare mai scăzută. In acest sens, după dizolvarea probei, 
în soluţie se adaugă, de obicei, agent reducător în exces, care va micşora starea 
de oxidare a probei. Totuşi, excesul agentului reducător trebuie să fie înlă¬ 
turat deoarece poate reacţiona cu titrantul oxidant. 

în tabelul 12.10 sînt prezentate cîteva dintre cele mai des întîlnite sis¬ 
teme (reducători metalici şi compuşi) utilizate pentru ajustarea probei la o 
stare de oxidare mai scăzută. 

în tabel se prezintă şi metoda de îndepărtare a excesului de reactiv. 
Întrucît reacţia cu proba este o reacţie redox obişnuită, prin compararea 
potenţialului de reducere aproximativ al sistemului există posibilitatea să se 
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Tabelul 12 . 10 . Condiţii reducătoare 


Agent reducător 

Potenţial de re¬ 
ducere aproxi- 
1 ™!“’ (volţi) 

Condiţii pentru înde¬ 
părtarea excesului 

Ag 

+0,8 

Filtrare 

Bi 

+0,3 

Filtrare 

Na 2 S0 3 sau S0 2 

+0,2 

Fierbere în acid 

NHjjOH-HCl 

_ 

_ 

SnCl 2 

+0,15 

Oxidare cu IIgCl 2 

HoS 

+0,14 

Fierbere 

Na 2 S 2 0 2 

_ 

Fierbere 

Pb 

-0,13 

Filtrare 

Cd 

-0,4 

Filtrare 

Zn 

-0,77 

Filtrare 


Depinde de condiţiile experimentale. 


anticipeze dacă reacţia poate să aibă loc. Dintre agenţii prezentaţi în tabelul 
12.10, zincul asigură cele mai puternice condiţii reducătoare. 

Clorhidratul de hidroxilamină şi SnCI 2 sînt doi compuşi utilizaţi în special 
pentru reducerea Fe(III) la Fe(II). Clorhidratul de hidroxilamină poate fi 
utilizat de asemenea şi la reducerea Cu(II) la Cu(I). în cadrul procedeelor 
de titrare, NH 2 OH-HCl trebuie să fie îndepărtat, deoarece este un agent 
reducător de tărie medie. Întrucît îndepărtarea lui se face destul de greu, 
clorhidratul de hidroxilamină nu este utilizat în mod frecvent în cadrul pro¬ 
cedeelor de titrare. Totuşi, el poate fi utilizat în cadrul procedeelor care ne¬ 
cesită ajustarea stării de oxidare a Fe şi Cu, cu condiţia ca excesul de NH 2 OH* 

• HC1 să poată fi tolerat. 

Spre deosebire de acesta, SnCI 2 este îndepărtată prin adăugarea de 
IIgCl 2 . Reacţiile prin care fierul este redus, sînt: 

2Fe 3+ +Sn 2+ -* 2Fe 2+ +Sn 4+ 
exces 

Sn 2+ +2HgCl a -► IIg 2 Cl 2( s)+Sn 4+ -i-2Cl- 
exces 

Clorura mercuroasă este destul de insolubilă, astfel îneît nu interferează 
în titrarea Fe(II) cu un titrant oxidant. Dacă există o mare cantitate de 
SnCl 2 în exces, este posibilă altă reacţie: 

Hg 2 Cl 2( ,).+Sn 2+ -> 2Hg+Sn 4+ -FCi“ 

Această reacţie este indicată de formarea unui precipitat de culoare gri 
sau neagră. Dacă se utilizează ca titrant permanganatul sau dicromatul, 
mercurul va interfera. Deşi nu este indicat, reacţia SnCI 2 cu Fe(III) se execută 
intr-o soluţie de HC1 şi, în acest caz, Ia alegerea titrantului oxidant, trebuie 
să se ia în consideraţie prezenţa clorului. 

Reducători metalici. Reducătorii metalici sînt foarte diverşi, uşor de 
utilizat şi de îndepărtat din sistem, putînd fi utilizaţi atît pentru prepararea 
titranţilor, cît şi pentru ajustarea stării de oxidare a probelor. Aceşti reducă¬ 
tori sînt prezentaţi în tabelul 12.11. Ei pot fi utilizaţi sub formă de metale 
libere sau sub formă de amalgame (Zn—Hg şi Ag—Hg). în ambele cazuri 
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Tabelul 12.11. Reducători metalici 


Produsul reacţiei 

Ionul metalic 

Zn(H 2 S0 4 ) 

Ag(HCl) 

Fe 3+ 

Fe 2+ 

Fe 2 * 

Ti 4+ 

Ti 3+ 

Nu reacţionează 

Cr 2 C> 7 ~ 

Cr 2 * 

Cr 3 * 

Mn0 4 - 

Mn 2+ 

Mn a+ 

MoOS" 

Mo 3 * 

Mo** 

V0 3 " 

V 2 + 

VO 2 * 

UOa + 

u 2+ şi U 4+ 

U 4+ 

Cu 2+ 

Cu® 

Cu + (sub formă de 



clorocomplcx) 

A C 

Ag® 

Nu reacţionează 

Al 3 * 

Nu reacţionează 

Nu reacţionează 


sînt folosiri în aceleaşi aplicaţii, totuşi, amalgamele realizează o reducere 
completă cu mai puţin metal (deci acţionează mai rapid), pot fi utilizate în 
mod repetat şi nu necesită o titrare martor. (în funcţie de calitatea zincului, 
reducatorul Jones poate introduce Fe în probă). în tabelul 12.11 este inclusă 
şi o comparaţie a diferitelor metale amalgamate. 

Procedeul implică umplerea unui tub de sticlă cu alice de metal amal¬ 
gamat şi trecerea probei (acidulată în mod obişnuit cu HC1 sau H 2 S0 4 ), prin 
coloană cu o viteză care să nu depăşească 25 ml/minut. Pentru spălarea pro¬ 
bei, prin coloană se trece o soluţie acidă şi se colectează tot efluentul. 

Amalgamul de zinc. Amalgamul de zinc este un reducător puternic. 
El poate fi utilizat şi pentru prepararea soluţiilor de Ti(II) sau Cr(II), ambele 
folosite ca titranţi reducători. Zincul reducător va scoate din soluţie ionii 
de Cu 2+ şi Ag + , deoarece aceştia sînt reduşi la metal. 

Acidul azotic nu trebuie să fie prezent, întrucît va fi redus la NII 2 OII, 
care va reacţiona cu titranţi oxidanţi. De asemenea, trebuie să lipsească unele 
substanţe organice şi acetaţii. îndepărtarea acestora se realizează prin în¬ 
călzirea probei cu vapori de H 2 S0 4 , înainte de a fi trecută prin reducător. 

Multe din produsele reducerii cu Zn prezentate în tabelul 12.11, sînt 
foarte reactive; de exemplu, Ti(III) şi Cr(II). Acestea sînt colectate sub at¬ 
mosferă de N 2 sau trecute într-o soluţie intermediară. în mod obişnuit, 
ca soluţie intermediară se foloseşte o soluţie de Fe(III). De exemplu, în cazul 
determinării Ti, o soluţie de Ti este trecută prin reducător, direct) într-o so¬ 
luţie de Fe(III). Ti(III) reduce în mod stoechiometric Fe(III) la Fe(II), care 
este apoi titrat cu un titrant oxidant adecvat. După cum se poate observa 
Ti(III), foarte reactiv, nu este izolat niciodată. 

Argintul reducător. în tabelul 12.11, argintul reducător este comparat 
cu zincul reducător şi se poate trage concluzia că este mai slab decît acesta. 
Întrucît argintul este acoperit în mod obişnuit cu AgCl, ca mediu acid se 
foloseşte HC1, în loc de H 2 S0 4 . 

Ajustarea Ia o stare de oxidarc superioară. înainte de titrarea cu un 
agent reducător, starea de oxidare trebuie să fie ajustată în mod cantitativ, 
la un nivel superior. Acest fapt se realizează odată cu dizolvarea probei sau 
după ce aceasta este pusă în soluţie. Pentru dizolvarea probei, în multe 
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Tabelul 12.12. Condiţii oxidante 


Agent oxidant 

Potenţial de redu¬ 
cere aproximat") 
(volţi) 

Condiţii pentru îndepărtarea excesului 

O s 

2,1 

Fierbere, se descompune 

k 2 s 2 o 8 

2,0 

Fierbere, se descompune la SO 4 - — S0 3 

h 2 o 2 

1,8 

Fierbere, se descompune 

Pb0 2 (s) 

1,5 

Filtrare 

NaBi0 3 o) 

KClOs 

1,5 

Filtrare 

Fierbere, se descompune în prezenţa 

KMnOi 

1,5 

acidului 

Adăugare de NaN 3 sau fierbere cu adău¬ 

HC10 4 

1,4 

gare de HC1 sau NaN0 2 

Se răceşte şi se diluează cu apă 

(fierbinte, concentrat) 
KIO 3 

1,2 

Precipitat sub formă de Hg 5 (I0 6 ) 2 


a) Potenţialul de reducere depinde, de condiţiile experimentale. 

cazuri sînt necesare condiţii oxidante. în consecinţă, în timpul dizolvării 
se măreşte starea de oxidare. în cel de al doilea caz, după ce proba este pusă 
în soluţie se adaugă agent oxidant în exces, avînd loc o reacţie de oxidare. 
Cantitatea de agent oxidant rămasă trebuie să fie îndepărtată printr-o me¬ 
todă oarecare, deoarece ar putea intra în reacţie cu titrantul reducător. 

în tabelul 12.12 rînt prezentate cîteva din cele mai comune condiţii de 
oxidare folosite la ajustarea stării de oxidare. în general, un sistem este 
ajustat la starea sa de oxidare superioară stabilă. De asemenea, în tabel sînt 
date potenţialele de reducere aproximative şi metodele folosite pentru înde¬ 
părtarea excesului de agent oxidant. 

Rezumat. Trecînd în revistă metodele prezentate în tabelele de la 12.1 
la 12.9 se poate spune că nu sînt prezentate cu exactitate toate condiţiile 
experimentale. în multe cazuri, sînt necesari catalizatori, temperaturi ridi¬ 
cate, un control riguros al concentraţiei de acid sau de bază sau alte condiţii 
experimentale speciale. Adeseori este implicată şi o titrare inversă. 


12.5. CALCULE 

în cazul reacţiilor redox, calculele necesită o reacţie şi coeficienţi de reac¬ 
ţie echilibraţi, care se obţin prin compensarea electronilor pierduţi şicîştigaţi. 

După ce se stabileşte acest fapt, modul de lucru este la fel ca şi în cazul 
calculelor privind neutralizarea (v. cap. 3 şi 7). Spre deosebire de reacţiile 
de neutralizare, adeseori reacţiile redox implică coeficienţi mai complecşi. 

în reacţiile redox, coeficientul de reacţie, a/b, este determinat prin com¬ 
pensarea electronilor. Aşa cum s-a stabilit în cap. 3, a se referă la probă, iar 
b la titrant. în forma generală, coeficienţii a şi b sînt ilustraţi în cele ce ur¬ 
mează: 


n 2 (A+n]C -* produşi) 

nj(B -► produşi-fn 2 e) 


n 2 A.-\-niB —> produşi 
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Dacă A este titrantul şi B este proba, coeficientul de reacţie ( a/b) este 
njn 2 . O dificultate în plus constă în faptul că valorile n 2 şi Hx trebuie să fie 
exprimate pe bază de ioni sau molecule. 

Deşi se pot utiliza şi unităţi normale, în calcule se folosesc unităţi for¬ 
mulare, datorită similitudinii cu neutralizarea şi fiindcă în calculele cu con¬ 
stante de echilibru sînt necesare unităţi molare (formulare). înainte de a trece 
la calculelele din acest capitol, trebuie revăzute calculele din cap. 3. 

Exemplul 12 . 1 . Pentru determinarea conţinutului de fier din minereul de fier a fost 
preparată o soluţie de KMn0 4 care a fost standardizată prin titrarea unei probe de As 2 0 3 
uscat clntărind 0,2112 g. dizolvată intr-o soluţie acidă. Ştiind că slnt necesari 36,42 ml de ti- 
trant, să se calculeze forinularitatea soluţiei de KMn0 4 . 

2(Mn07 + 8H+ +5e=Mn 2+ +4II 2 0) 

5( AsOij - + H 2 0 = AsO - ] - +2H + +2e) 

2MnO + 6H + +5As03~ = 2Mn 2+ +5As0 4 ~ + 3H 2 0 

Conform reacţiei echilibrate, coeficientul de reacţie stabilit este de 5/2. Totuşi, arscniul 
fiind cintărit sub formă de As 2 0 3 şi deoarece dintr-o moleculă de As 2 0 3 rezultă doi ioni de AsO^ 
conform reacţiei: 

As 2 0 3 + 3H 2 0 - 2 As 03~+6H + 

coeficientul de reacţie bazat pe As 2 0 3 trebuie să fie 5/4. 

Intr-adevăr, doi AsOg reprezintă un As 2 0 3 , coeficientul este 5/2 x 1/2 sau 5/4. 

Formularitatea se calculează prin: 

masa As 2 0 3 = ml KMn0 xF KMnQ xcoeficientul de reacţie xAs 2 0 3 
211,2 mg=36,42 ml xF KMn0 X5/4x197,8 mg/mol 
^KMnO=°.02346F. 

Exemplul 12 . 2 . O probă de minereu de fier (0,5598 g) a fost topită cu IC 3 S 2 0 7 intr-un 
creuzet de porţelan pe un arzător mceker (timp de 1 oră) şi, după răcire, a fost dizolvată in 
apă. Fc(lII) a fost redus la Fe(II) prin trecerea unei soluţii acidulate (cu H 3 S0 4 ) printr-un 
reducător de zinc. După ajustarea acidităţii efluentului, fierul (II) a fost titrat cu soluţia de 
KMNO, din exemplul 12.1. Pentru atingerea punctului de echivalenţă au fost necesari 36,42 ml. 
Să se calculeze conţinutul de fier din probă, sub formă de % Fe 2 0 3 . 


l(MnO Ţ + 8H + + 5e=Mn 2+ +4H 2 0) 

_ 5(Fe 2+ =Fe 3+ -}-lc) _ 

MnO^+5Fe 2+ +8H + =Mn 2+ +5Fe 3+ +4H.0 

Conform reacţiei echilibrate, coeficientul de reacţie este de 5/1. 

Aşadar: 

m, KMnO x ^KMnO X coeficientul de reacţie xFe x 100 
masa probei 


Fe,%= 


_ 36,42 ml x 0,02346 mmoli/ml x 5/1 x 55,85 mg/mmol x 100 

Fc, %= ----- = 42,62 % 

559,8 mg 

Dacă se calculează conţinutul de Fe 2 0 3 , coeficientul de reacţie trebuie să fie schimbat. Din fie¬ 
care Fe 2 0 3 rezultă 2Fe, deci coeficientul este 5/1 xl/2 sau 5/2. 

Deci: 

36,42 ml x 0,02346 mmoli/ml x5/2 x 143,7 mg/minol x 100 
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559,8 mg 
Fc 2 0 3 , %= 54,83% 



Exemplul 12.3. O probă de sirmă de Cu pur cintărind 0,1105 g este dizolvată (in HNO* 
Ia fierbere) şi se adaugă KI in exces. Iodul eliberat este titrat pină la punctul de echivalenţă 
marcat de amidon, cu 39,42 ml de soluţie de tiosulfat. O probă de minereu de Cu cintărind 
0,2129 g a fost titrată in acelaşi mod, fiind necesari 28,42 ml de tiosulfat. Să se calculeze con¬ 
ţinutul de Cu din minereu, în procente. 

Reacţiile sint: 

a =2(Cu 2+ +1 e=Cu + ) 
l(2I-=I 2 +2e) 

2Cu 2+ +21 _ =2Cu + +1» 

I +21“ 

-♦ 2CuI(s) 

în prezenţa unui exces de iod, cuprul (I) formează o iodură insolubilă. Aşadar, pentru 
echilibrare, in atnbelc părţi ale reacţiei se adaugă doi ioni de iod: 

2Cu 2+ +4l"-»2CuI ( „+1 2 

Pentru titrarc, reacţia este: 


2(I 2 +2e=2I-) 
b = 2(2S a 0^ - =S 4 0*-+2e) 

I 2 + 2 S 2 03 ~=2 r+S 4 06~ 

Coeficientul de reacţie este 2/2. în consecinţă: 

masa Cu=ml Sj0 »-xF Sj0 »-xcoeficientul de reacţicxCu 
110,5 mg=39,42 ml xF Sj0 J- X 2/2 x 63,54 mg/mmol 
F s 0 s-=0,04411 F 

ml s oS-xF s 0 |-x coeficientul de reacţie x Cu x 100 

Cu, %=--- 1 - 

masa probei 

28,42 ml x 0,04411 mmoli/ml x2/2 x 63,54 mg/mmol xlOO 

Cu, %= ——--- 

212,9 mg 

Cu %=37,41% 

Exemplul 12.4. în laboratoarele clinice, calciul din singe sau din urină poate fi deter¬ 
minat printr-o titrare redox. în principiu, clapele metodei constau în precipitarea Ca(II) sub 
formă de CaC 2 0 4 , filtrarea,’ rcdizolvarea [şi titrarca C 2 0 4 “ cu MnO^* intr-o soluţie puternic 
acidă. 

O probă de urină (colectată în 24 de ore) a fost evaporată cu grijă pină la un volum mai 
mic şi tratată in mod adecvat, pentru izolarea CaC 2 0 4 . CaC 2 0 4 a fost titrat cu KMn0 4 0,08554 F, 
fiind necesari 27,50 ml pentru atingerea punctului de echivalenţă. Să se calculeze conţinutul 
de Ca eliminat în 24 de ore, in mg. 

2(Mn07 + 8H + +5e=Mn s+ +4H 2 0) 

5(C 2 0 4 — =2C0 2 +2e) 

2Mn0 4 +5C 2 0 ■*“ + 16H + -»2Mn a+ +10CO 2 +8H 2 0 
masa Ca=mI KMn0< x F KMnQ x coeficientul de reacţie x Ca 
mg Ca=27,50 ml x 0,08554 mmoli/ml x 5/2 x 40,08 mg/mmol=235,7 mg. 

Deoarece proba originală a fost colectată intr-o perioada de 24 ore, conţinutul de calciu 
este de 235,7 mg/24 ore. Un adult normal, supus unui regim alimentar normal, elimină, prin 
urină 100 — 300 mg de Ca în 24 ore. 
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Exemplul 12.5. Una din ceie mai importante analize privind mediul Înconjurător, 
efectuate atît pentru evaluarea apelor tratate cit şi a celor poluate, este determinarea mate¬ 
rialului oxidabil din apă. 

Materialul oxidabil poate fi organic, anorganic sau de ambele feluri, In funcţie de proba 
de apă analizată. Un procedeu utilizat de mult timp cdnstă în măsurarea consumului soluţiei de 
titrant oxidant (KMn0 4 ) in anumite condiţii date. Deşi este un procedeu utilizat pe scară largă, 
de mult timp, mulţi poluanţi industriali nu pot fi determinaţi deoarece oxidarea care arc loc 
nu este cantitativă. în mod uzual, rezultatele sint raportate în unităţi de mg KMn0 4 /litri 
de apă (consumul de permanganat). 

într-un balon Erlenmcycr, echipat cu un condensator s-au amestecat o probă de apă 
de 100 ml, 5 ml de H 2 S0 4 25% şi 15,00 ml de KMn0 4 0,002410 E. Amestecul a fost adus la 
punctul de fierbere şi a fost fiert Încet, timp de exact 10 minute. Apoi, in soluţia fierbinte s-au 
adăugat 15,00 ml de soluţie de acid oxalic 0,005084/•', iar excesul de acid oxalic a fost titrat 
invers cu 5,14 ml de KMn0 4 0,002110 F. Punctul final a fost marcat printr-o culoare roză 
persistentă. Să se calculeze cîte mg do KMn0 4 au fost consumate per litru de apă. 

mg KMn0 4 adăugate=ml KMn0i X F KMnC>4 X KMn0 4 
mg KMn0 4 adăugatc=15,00 ml xO,002410 mmoli/ml xl58 mg/mmol = 5,711 mg 
mg KMn0 4 rămasc=(ml HjCj0i xF HjCi0< — ml KMn0< xE KMn04 Xcoeficientul de rcacţie)x 
X coeficientul de reacţie x KMnOj 

Coeficienţii de reacţie sint determinaţi din reacţia: 

2Mn07 + 16H + +5C20 4 - -» 2Mn 2+ +10CO 2 -)-8H 2 O 
mg KMn0 4 rămase = (15,C0 ml x 0,005084 E-5,14 ml x 0,002110 Fx 5/2) x 2/5 x 
Xl58 mg/mmol 
mg KMn0 4 rămase = 3,106 mg 

5,711 mg-3,106 mg=2,605 mg KMnO 4 /100 ml H 2 0=26,05 mg KMn0 4 /litrul H 2 0 

Exemplul 12.6. Să se calculeze procentul de acid metacrilic dinlr-un butoi de acid meta- 
crilic [CH 2 =C(CH 3 )CGOH] (masa moleculară 86,09) care va fi utilizat la prepararea unui poli¬ 
mer pe bază de metacrilat. 

Prelevarea probelor de lichid din butoi s-a făcut in mod statistic. Din această canti¬ 
tate s-a cîntărit o probă de 0,2100 g şi s-a dizolvat in apă (in funcţie de solubilitatea probei 
se pot utiliza şi alţi solvenţi). 

S-a luat apoi un balon de bromurare şi s-au introdus 25,00 ml de soluţie standard dc 
KBr0 3 care conţine KBr în exces (in mod ideal BrOă" trebuie să fie cu 10—15% în exces 
peste conţinutul de olefină). Apoi s-a introdus o cantitate de H 2 S0 4 şi proba dizolvată. 

Vasul în care a fost proba s-a clătit de cîteva ori, apa de spălare fiind introdusă tot în 
balonul dc bromurare. Bromul este produs cind sistemul este acidulat. Balonul este înfăşurat 
intr-o cirpă de culoare închisă sau plasat in întuneric, fiind apoi agitat timp dc cel puţin 
7 minute. (Timpul de reacţie este în funcţie de proba analizată). Se adaugă apoi o soluţie de 
XaCl—KI. Pentru iodul eliberat au fost necesari 16,14 ml dc Na 2 S 2 0 3 0,1951 F (punct fina! 
marcat dc amidon). 

Se repetă apoi Întreg procedeul, fără a se mai introduce proba în balonul de bromurare. 
în acest caz ou fost necesari 40,42 ml de titrant Na 2 S 2 0 3 . 

Beacţiile sînt: 


1(2BiO “ + 12I1 + +10e= Br 2 +6H 2 0) 
5(2Br-=Br 2 +2e) 


BrO“-j-6H + -4-5Br _ 3Br 2 +3H a O (-r-2) 


>C=C< +Br 2 — C—G- 

/ X II 


Br Br 


Br,+21“ -» 2Br“+1 2 
I2+2S2O3 - - 2r+s 4 06~ 
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% CH 2 =C(CH 3 )COOH= 

( ml s,0 I_ xF s,0*- mI s 2 0 s_ xF s s 0 1_ ) xcoef - de reacţie xCH 2 =C(CH 3 )COOHx 100 

masa probei 
% CH 2 =C(CH 3 )C0 2 H= 


_ (40,42 ml x0.1951/mmoli/m1 —16,14 ini x0,1951 m:noli/ml) x 1/2 x 86,09 mg/mmol x 100 
210,0 mg 

CH 2 =C(CH 3 )COOH %=97,10 % 

Exemplul 12.1. Conţinutul de crom dintr-un minereu poate fi determinat prin dizolva¬ 
rea minereului de crom şi oxidarea cromului la crom (VI). După acidularea soluţiei (se formează 
C^O* - ) se adaugă o soluţie standard de fier (II) In exces, iar excesul este titrat cu o soluţie 
standard de K 2 Cr 2 0 7 . “ 

O probă de minereu clntărind 0,2801 g este tratată aşa cum s-a arătat mai sus. Se 
adaugă exact 75,00 ml de FeS0 4 0,1010 F, iar pentru titrarea inversă slnt necesari 16,85 ml 
de K 2 Cr 2 0 7 0,02507 /•’. Să se calculeze conţinutul de Cr din probă, In procente: 

l(Cr 2 0 7 “+14H - *"+6e=2Cr 3+ +7H 2 0) 

6(Fe 2+ = Fe 3+ -f le) 

Cr 2 o| — -f 14H++6Fe 2+ =2Cr 3+ +6Fe 3+ +711 2 0 

Aşadar 

(mmoli luaţi—mmoli aflaţi x coeficient de reacţie) x coef. de reacţie xCr x 100 

% Cr— - —-- 

masa probei, mg 

(ml Fel+ x F FeI+ —ml CrjC)î - x F Ct Q t- x 6/1) x 2/6 x 52,00 x 100 

%Cr=-—-—-- 

masa probei 

y (75,00 ml x0,1010 mmoli/ml-16,85 ml xO,02507 mmolj/ml x6/l) x2/6 x52ing/mol x 100 
280,1 mg 
Cr %=31,19% 


Exemplul 12.8. Menadiona (2-metil-l, 4 naftochinona) (I), utilizată In tratamentul hipo- 
protrombinemiei şi in aplicaţii veterinare, poate fi determinată prin titrare directă cu Ti(IlI). 

O probă de 0,214 g este dizolvată intr-un amestec de 3 : 2 CH 3 COOH : CH 3 CH 2 OH.«Se 
adaugă carbonat de sodiu anhidru şi tartrat de sodiu, apoi menadiona este titrată cu o soluţie 
de TiCl s in atmosferă de N 2 sau C0 2 . Să se calculeze puritatea probei, In procente, dacă 
pentru titrare sint necesari 32,13 ml de TiC! 3 0,7573 F. 



2 (Ti 3+ -- Ti 4+ +1e) 
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% Menadiona — 


ml Ti 3+ xf Ţi!+ x coef. de reacţie xC n H 8 0 2 x 100 
masa probei 

32,12 ml x 0,7573 mmoii/ml x 1/2 x 172,2 mg/mmol xlOO 
211,4 mg 

% Menadiona=99,05%. 


12.6. ÎNTREBĂRI 


1. Să se egalizeze coeficienţii ecuaţiilor chimice, in următoarele cazuri (se vor include 
condiţiile acide, bazice sau neutre). 

a. Standardizarea KMn0 4 cu Na 2 C 2 0 4 ; 

b. Standardizarea KMn0 4 cu As 2 0 3 ; 

c. Standardizarea Ce(S0 4 ) cu As 2 0 3 ; 

d. Standardizarea K 2 Cr 2 0 7 cu sulfat feros de etilendiamoniu. 

2. Care slnt avantajele KMn0 4 faţă de Cc 4+ , ca titrant oxidant? 

3. Să se arate de ce nu sint folosiţi ca titranţi următorii agenţi oxidanţi: 

a. HN0 3 fierbinte 

b. HN0 3 rece 

c. H 2 S0 4 6 F 

d. Na 2 0 2 

e. H 2 S 

f. Br 2 

4. Să se explice de ce, titranţii oxidanţi au o utilizare mai largă decît titranţii reducători. 

5. Să se explice de ce in titrărilc care folosesc agenţi reducători, este utilizată în mod 
frecvent, tehnica titrării inverse. 

6. Ce se intîmplă cu formularitatea unei soluţii de KMn0 4 dacă are loc descompunerea 
la Mn0 2 ? 

7. Se poate schimba puterea de oxidarc a KMn0 4 , ca urmare a formării de Mn0 2 ? 

8. Să se enumere citeva standarde primare, care pot fi utilizate pentru standardizarea 
titranţilor reducători. 

9. Să se compare puterea de oxidare a Ce 4+ in HC10 4 , HN0 3 , HC1 şi H 2 S0 4 . 

10. Să se facă o comparaţie între avantajele şi dezavantajele determinării Ca 2+ , in mod 
gravimetric, sub formă de CaC 2 0 4 , faţă de titrarea CaC 2 0 4 cu KMn0 4 . 

11. Ce este o metodă iodometrică? 

• 12. Să se enumere citeva standarde primare, agenţi reducători care slnt utilizate la stan¬ 

dardizarea titranţilor oxidanţi. 

13. Care sint motivele pentru care iodul este folosit ca agent oxidant deşi are o putere 
oxidantă mică? 

14. Care este rolul jucat de KI intr-o soluţie I 2 -KI? 

15. Să se compare puterea rcducătoare a Ag in prezenţa şl in absenţa HC1. 

16. Să se explice de ce Fe 2+ -fenantrolina (feroina) poate fi utilizată ca indicator in ti- 
trările Cc 4+ , dar nu şi in titrărilc K 2 Cr 2 0 7 . 


12.7. PROBLEME 


1*. Care este formularitatea unei soluţii de KMn0 4 , dacă 40,00 ml dintr-o soluţie de 
H 2 C 2 0 4 pot fi titraţi cu 30,00 ml de NaOH 0,4000 /•’ şi dacă 40,00 ml din aceeaşi soluţie de 
H 2 C 2 G 4 necesită pentru titrare 65,00 ml de soluţie de KMn0 4 . 

2. Pentru standardizarea unei soluţii de KMn0 4 s-au cîntărit 0,2145 g As 2 0 3 care, după 
un tratament adecvat, au fost titrate cu 42,44 ml de KMn0 4 . Să se calculeze formularitatea 
soluţiei de KMn0 4 . 

3. Ciţi mililitri ce soluţie de K 2 Cr 2 0 7 , conţinind 24,00 g sare pură per litru, vor reacţiona 
cu 3,315 g de FeS0 4 -7I1 2 0 in soluţie acidă diluată? 


* Pentru problemele marcate cu asterisc răspunsurile sint date la sflrşitul cărţii. 
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A*. Clte miligrame de H 2 0 2 vor reacţiona cu 40,00 ml dc soluţie de KMnO. 0 03100 F 
în soluţie acidă? ’ ’ 

5*. O probă de KI0 3 pur, cintărind 0,152 g, a fost dizolvată şi acidulată, adăuglndu-se 
apoi KI in exces. Pentru titrare au fost necesari 24,12 ml de soluţie de tiosulfat. Să se calculeze 
concentraţia formulară a soluţiei de tiosulfat. 

6. O probă de KBr0 3 cintărind 0,2018 g a fost dizolvată, acidulată şi s-a adăugat Kl 
în exces. Pentru titrare au fost necesari 36,15 ml dc soluţie de tiosulfat. Să se calculeze concen¬ 
traţia formulară a acesteia. 

7*. Pentru standardizarea unui reactiv Karl Fischer s-a folosit o probă de tartart de sodiu 
(masa moleculară=230,l) care cintărcşte 0,2005 g. Dacă pentru titrare au fost necesari 14.12 ml 
de titrant, să se calculeze titrul acestuia, exprimat în miligrame de apă per mililitru de titrant 
Karl P'isclur. 

8. O probă dc fier dc 0,31,55 g a fost dizolvată şi, după o reducere corespunzătoare, 
pentru titrarea sa au fost necesari 42,15 ml de soluţie de K 2 C.r 2 0 7 care conţine 4,250 g dc 
K 2 Cr 2 0 7 per 1 000 ml. Să se calculeze conţinutul de Fe din probă, in procente. 

9. O probă de calciu de 0,2010 g este dizolvată şi precipitată sub formă de CaC 2 0 4 . 
După un tratament adecvat, C 2 Oj - a fost titrat cu 18,55 ml de KMn0 4 0,01000 F. Să se 
calculeze conţinutul de CaO din probă, in procente. 

10. O probă dc L-cisteină impură, KSCH 2 CHNH 2 C0 2 H (masă moleculară^ 121,2), cin¬ 
tărind 0,1580 g a fost tratată cu 25,00 ml de soluţie dc iod. Excesul de iod necesită 12,10 ml 
de soluţie de tiosulfat 0,01050 F. O probă martor tratată în acelaşi fel necesită 27,12 ml de 
titrant. Să se calculeze puritatea L-cisteinei, în procente. 

11*. Care este puritatea unei probe de Fe 2 0 3 impur, exprimată in procente, dacă o probă 
de 1,101 g necesită 33,46 ml de soluţie de Ce 4+ 0,1010 F. 

12. Dintr-o soluţie de H 2 0 2 s-a luat o probă de 20,0 ml şi s-a diluat la un volum dc 
250 ml. Din această soluţie s-au luat 25,00 ml care, după ajustarea acidităţii, necesită 33,12 ml 
de soluţie de KMn0 4 0,5110F. Să se calculeze concentraţia de FI 2 0 2 a soluţiei originale, expri¬ 
mată in grame de H 2 0 2 per 100 ml de soluţie originală. 

13. Calculul dintr-o probă de ser de 10,00 ml a fost precipitat sub formă de CaCo0 4 . 
Acesta a fost dizolvat şi titrat cu 9,68 ml de KMn0 4 0,001010 F. Să se calculeze conţinutul de 
calciu, exprimat in miligrame de Ca/ml de ser. 

14*. O probă de peroxid impur care cintărcşte 0,4112 g a fost dizolvată şi tratată cu KI 
in exces. Dacă pentru titrarea iodului, I 2 , eliberat au fost necesari 13,45 ml de tiosulfat 
0,0845 F, să se calculeze procentul de 0%~ din probă. 

li»*. Să se calculeze volumul de H a gazos, la temperatură şi presiune normale, necesar 
pentru a hidrogena 0,4121 g dc 1-butenă (masă moleculară = 56,10). 

1G. O probă de minereu dc cupru, cintărind 0,2050 g, este dizolvată şi, după un trata¬ 
ment adecvat, se adaugă KI in exces. Iodul eliberat, I 2 , necesită 15,26 ml dc Na 2 S 2 0 3 
0,0400 F pentru atingerea punctului de echivalenţă marcat dc amidon. Să se calculeze procen¬ 
tul de Cu din probă. 

17*. O probă dc K 2 Cr 2 0 7 pur, cintărind 0,1880 g a fost dizolvată, acidulată şi tratată 
cu KI in exces. Iodul eliberat, I 2 , necesită 41,15 ml de soluţie de tiosulfat. Să se calculeze for- 
mularitatea soluţiei de tiosulfat. 

18. Pentru determinarea conţinutului dc As din insecticide, o probă de insecticid este 
tratată cu HC1 la fierbere în prezenţa unui agent reducător. în acest fel, se produce AsC 1 3 
care este colectată şi titrată cu o soluţie dc iod. Dacă pentru o probă de insecticid de 0,4115 g 
au fost necesari 25,42 ml de I 2 0,1121 F, să se calculeze conţinutul dc As din probă, in pro¬ 
cente. 

19*. O probă de pudră de albine cintărind 0,5125 g a fost dizolvată, s-au ajustat condi¬ 
ţiile şi s-a adăugat KI în exces. Iodul clibeiat, I 2 , a fost titrat cu 31,44 ml de tiosulfat 0,2110 F. 
Să se calculeze conţinutul de CI din probă, in procente. 



13 . 

ELECTROZI ION-SELECTIVI 


13.1. INTRODUCERE 

în cazul metodelor redox, pentru a sesiza prezenţa sau modificarea con¬ 
centraţiei formelor oxidate şi reduse ale unui cuplu redox, se foloseşte un elec¬ 
trod indicator. în mod uzual, electrodul indicator este constituit dintr-un 
metal nobil, cum ar fi Pt, iar potenţialul celulei este măsurat faţă de un elec¬ 
trod de referinţă. în cazul acestui tip de celulă, Pt nu participă în mod real 
la reacţia electrochimică a celulei, ci joacă rolul unui colector pentru electronii 
care participă la reacţie. Totuşi, există unele substanţe care nu numai că joacă 
rolul de colectori de electroni, dar participă şi la reacţia semicelulei. De exem¬ 
plu, o bară de zinc reacţionează la concentraţia de Zn(II), o bară de cupru 
reacţionează la Cu(II), iar mercurul la Hg(II). Acestea şi alte cîteva metale 
pot acţiona ca electrozi „selectivi* 4 faţă de proprii lor ioni. 

într-adevăr, ar fi foarte convenabil să se scufunde o pereche de electrozi 
(electrod ion-selectiv şi electrod de referinţă), într-o soluţie a substanţei pe 
care vrem s-o determinăm şi, cu ajutorul potenţialului observat, să se obţină 
concentraţia probei analizate. Atunci cînd, în acest scop se utilizează metalele, 
apar anumite probleme: în multe cazuri răspunsul electrodului este lent, 
nu este nerstian, schimbul de electroni nu este bine definit şi apar schimbări 
de potenţial, datorită alterării suprafeţei electrodului. Deşi există cîţiva elec¬ 
trozi ion-selectivi metalici utili (Zn, Cu, Hg), marea majoritate prezintă 
neajunsuri datorate unora din problemele prezentate mai înainte. 

Există însă şi ioni care prezintă interes din punct de vedere analitic, 
dar care nu participă într-o semicelulă ce conţine un metal. Un exemplu tipic 
îl reprezintă ionul de hidroniu. Măsurarea precisă a concentraţiei ionului de 
hidroniu este foarte importantă în multe domenii ştiinţifice. Aşadar, ar trebui 
să existe posibilitatea ca această măsurătoare să poată fi executată precis, 
uşor, în diverse condiţii şi la diferite nivele de concentraţie. Există, de ase¬ 
menea, mulţi alţi ioni, cum ar fiF - , SOT, NH*, Na + , K etc. care nu fac parte 
dintr-un cuplu redox ce implică un metal. 

Au fost cercetaţi şi alţi electrozi ion-selectivi care au devenit foarte utili. 
Mulţi dintre aceştia nu se bazează pe o semicelulă redox de tipul Zn 2+ /Zn, 
dar implică potenţiale de membrană sau de schimb. în acest capitol se iau 
în considerare electrozii ion-selectivi moderni şi aplicaţiile lor, punîndu-se 
un accent deosebit pe măsurarea pH-ului. 


13.2. ELECTROZI PENTRU IONUL DE HIDRONIU 

De cînd s-a constatat că determinarea pH-ului sau aciditatea unei so¬ 
luţii are o deosebită importanţă, pe parcursul tuturor fazelor chimiei şi bio¬ 
chimici, s-au depus mari eforturi pentru realizarea electrozilor indicatori 
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pentru ionul de hidroniu. De exemplu, producţia de nailon ca şi a altor 
fibre sintetice depinde foarte mult de controlul riguros al pH-ului. în mod 
normal, pH-ul sîngelui este reglat de biochimia proprie organismului, într-un 
domeniu de cîteva zecimi de unităţi de pH. Pentru o stare de sănătate normală, 
este esenţial ca pielea să păstreze un pH corespunzător. pH-ul stomacului 
influenţează în mod direct digestia. în sol, pH-ul reglează posibilitatea hrănirii 
plantelor precum şi activitatea bacteriilor. Producţia de bunuri alimentare 
depinde de un control exact al pH-ului. Deoarece pH-ul apei afectează în 
mod direct funcţiile fiziologice şi nutriţia formelor de viaţă vegetale şi ani¬ 
male, menţinerea unui echilibru ecologic corespunzător, în rîuri şi lacuri 
necesită un control adecvat al pH-ului. Pentru menţinerea aceluiaşi echi¬ 
libru, trebuie controlat cu rigurozitate pll-ul apelor reziduale industriale. 
Pentru studiul proceselor chimice în laborator este adeseori necesară o mă¬ 
surare precisă a pH-ului, în scopul realizării condiţiilor cerute de o anumită 
analiză sau pentru determinarea condiţiilor de reacţie corespunzătoare. 
Toate aceste exemple din diferite domenii conduc la concluzia că măsurarea 
pH-ului sau aciditatea este una din cele mai frecvente măsurători. 

în prezent, aproape toate măsurătorile de pH se realizează cu ajutorul 
electrodului de sticlă. Extinderea folosirii acestui electrod, realizat într-o 
mare varietate de forme, a contribuit enorm la utilizarea pe scară largă a 
măsurătorii de pH pentru controlul diferitelor procese din cercetare şi in¬ 
dustrie. Pentru efectuarea acestei măsurători există şi alţi electrozi, dar aceş¬ 
tia au o utilizare limitată şi vor fi descrişi foarte pe scurt. 

Din punct de vedere teoretic, orice semicelulă care implică ionul de 
hidroniu trebuie să fie capabilă să acţioneze ca un electrod indicator pentru 
ionul de hidroniu. 

De exemplu, pentru semicelulă Cr 2 07~/Cr 3+ potenţialul va fi determinat 
de concentraţia ionului de hidrogen, cu condiţia să fie ţinute constante con¬ 
centraţiile de CroO 3- şi Cr 3+ . Aceasta se poate observa cu uşurinţă din expre¬ 
sia Nernst pentru reacţia: 

Cr 2 0 3 ~ + 14H + +6e =2Cr 3+ +7H 2 0 


Şi 


E =E Cr,0*-, CrH- 


0,0592 _ [CP+j 2 

6 102 [Cr 2 Op 


0,0592 1 

6 °° [H + ] 14 


E =constantă—7/3 (0,0592) pH 


unde [Cr 2 Ov ] şi [Cr 3+ ] sînt ţinute constante. Aşadar, pe măsură ce se schimbă 
pH-ul soluţiei, trebuie să se schimbe şi potenţialul semicelulei. 

Examinarea tabelului potenţialelor de reducere standard arată că există 
multe alte reacţii care ar trebui să prezinte aceleaşi însuşiri. 

Aceste reacţii nu sînt totuşi posibile, din două motive, 
în primul rînd, este destul de greu să se prevină modificările care apar 
în concentraţia altor componenţi ai semicelulei. în exemplul citat, Ia diferite 
nivele ale acidităţii, concentraţiile de echilibru pentru Cr 2 07 - şi Cr 3+ vor fi 
influenţate în mod diferit, datorită fenomenelor de asociere şi de hidroliză. 


Cr 2 0?-+H + ^ HCr 2 Or 
Cr 2 0?"+20H- ^2Cr0!-+H 2 0 
Cr^+OH- ^Cr(OH) 2+ 


16 — Chimie analitică 
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Deci, potenţialul semicelulei va fi de asemenea influenţat de concentraţiile 
de echilibru modificate ale speciilor cromului. 

A doua problemă constă în construcţia electrodului. întotdeauna se 
doreşte să se obţină un electrod durabil, cu răspuns rapid, simplu din punct 
de vedere constructiv, ieftin, sensibil şi precis. 

în general, pentru semicelulele care utilizează cupluri de tipul bicro- 
mat-crom (III), sînt greu de găsit electrozi, care să îndeplinească toate aceste 
condiţii. Cu toate acestea, există unele semicelule care pot fi folosite pentru 
măsurătorile de pH. Se poate afirma că, măsurarea pH-ului este cea mai 
importantă aplicaţie practică a potenţiometriei. 

Electrodul de hidrogen. Electrodul de hidrogen este descris cel mai 
bine ca un electrod de oxidare-reducere, la care echilibrul este stabilit între 
electronii de pe un metal nobil, ionii de hidrogen din soluţie şi hidrogenul 
molecular dizolvat. Activitatea hidrogenului gazos dizolvat este menţinută 
Ia o valoare fixă, prin menţinerea echilibrului cu ajutorul unei presiuni par¬ 
ţiale de hidrogen cunoscută, determinată în mod experimental. O schemă 
tipică pentru acest electrod a fost prezentată anterior în fig. 10.3. 

în afară de faptul că răspunde la activitatea ionului de hidrogen, elec¬ 
trodul de hidrogen este adoptat, în mod universal, ca standard primar cu care 
sînt comparaţi toţi ceilalţi electrozi. Acest electrod are un înalt grad de re- 
productibilitate şi este destul de uşor de preparat şi de utilizat. 

Expresiile pentru semicelulă şi pentru potenţialul de electrod sînt: 

2H 3 0 + (soluţie apoasă)+2e ^ H 2 (soluţie apoasă)+2H 2 0 (13.1) 


0,0592 p H 
rr°-W_îk. 

- H+, Hj 2 ® fl 2 


(13.2) 


unde El 1+ H =0,000 V şi H 2 este exprimat în termeni de presiune. 

După cum se vede din ecuaţia (13.1), echilibrul de schimb nu este stabil 
în faza de soluţie. Astfel, cînd în soluţie este introdus un metal, acesta nu va 
căpăta un potenţial, definit prin echilibru, decît în cazul cînd acţionează ca 
un catalizator. Pentru a se întîmpla acest lucru, metalul trebuie să absoarbă 
atomii de hidrogen şi atunci, semicelulă poate fi scrisă într-o formă îmbună¬ 
tăţită: 


2H 3 0 + (soluţie apoasă)+2e ^ 2H (adsorbiţi pe metal) ^ H 2 (soluţie 

apoasă) (13.3) 

Dacă electrodul de hidrogen este folosit ca electrod indicator, împreună cu 
el se utilizează şi un electrod de referinţă ca electrodul de calomel saturat. 
Expresiile pentru întreaga celulă şi pentru potenţialul său sînt următoarele: 

Pt|H, (1 atm), H 3 0 + (neeull o Scu i)||KCl(8, t Hg s Cl !( „|Hg (13.4) 

-jr^- (13.3) 

Deoarece Eh,o+. H a =0; P Hj = l şi Eecs+E, (potenţialul de legătură) = k, 
expresia pentru £ C eiuia se simplifică la: 

r. , 0,0592 . 2 

■b-celulft— * y l0 S fl H,0+ 


£ceiuia=& +0,0592 pH 


pH = 


^celulă k 

0,0592 


(13.6) 
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în vederea măsurării pH-ului, sistemul trebuie să fie etalonat, prin utili¬ 
zarea unor soluţii tampon de pH cunoscut. Acest procedeu va fi prezentat 
în subcapitolul rezervat electrozilor de sticlă. 

Principalele avantaje ale electrodului de hidrogen constau în faptul că 
poate fi folosit pe întreg domeniul de pH, este lipsit de erori datorate săru¬ 
rilor, are o precizie ridicată, o rezistenţă internă scăzută şi erorile datorită 
pierderilor electrice sînt neglijabile. Principalele sale utilizări sînt: controlul 
preciziei şi stabilităţii soluţiilor tampon de referinţă, determinarea erorilor 
Na + în electrozii de sticlă, controlul preciziei altor electrozi folosiţi la deter¬ 
minarea pH-ului precum şi ca standard primar pentru măsurătorile de pH. 

Principalul său dezavantaj este că, în multe situaţii practice, este mai greu 
de utilizat, în comparaţie cu alţi electrozi de pH (electrozii de sticlă). 

Alte semicelulc. în vederea indicării ionului de hidroniu pot fi utilizate 
alte două semicelulc: electrodul de chinhidronă şi electrodul de antimoniu. 

Chinhidrona este o specie moleculară compusă dintr-o p-chinonă (Q) 
şi o p-hidrochinonă (H 2 Q) legate printr-o legătură de hidrogen 


0.H—0 



Q H 2 Q 

Semicelula de chinhidronă este dată de reacţia: 

Q+2H 3 0 + +2e=H 2 Q+2II 2 0 (13.7) 

Cînd este utilizată împreună cu ECS, celula şi potenţialul său pot fi 
scrise astfel: 

Pt|H 2 Q ( sat), Q ( sat), H 3 0 + (neC un. ) I |KC1 (S) , Hg 2 Cl 2(8) |Hg (13.8) 

E mm =Ezcs+Ej-(e° «Q-^ir^oS- (13.9) 

\ 1 a Q ' a H 3 0+/ 

Principalele avantaje ale electrodului de chinhidronă sînt: rezistenţa 
internă scăzută, răspuns rapid, precizie ridicată, simplitate, lipsa erorilor 
datorate prezenţei gazelor nereducătoare şi lipsa erorilor datorită sărurilor. 
Dezavantajele sale principale constau în faptul că: provoacă contaminarea 
soluţiei, nu poate fi utilizat pentru supravegherea soluţiilor care curg, din 
soluţie trebuie să lipsească agenţi oxidanţi sau reducători puternici şi este 
limitat în domeniul de pH de la 1 la 9. în soluţie alcalină, acidul slab 
H 2 Q este neutralizat şi este oxidat de aer sau de oxigenul dizolvat. 

Electrodul de chinhidronă este folosit, în special, în solvenţi neapoşi, 
rezultatele fiind reproductibile într-o largă varietate de solvenţi. în practică 
se foloseşte foarte mult şi derivatul său tetra-cloro (electrod de cloranil). 

Electrodul de antimoniu este realizat dintr-o bară de antimoniu electro¬ 
litic de înaltă puritate, a cărei suprafaţă este acoperită cu un film foarte 
subţire de oxid. Semicelula, astfel constituită, este: 

Sb 2 0 3(8) +6H 3 0 + -fGe ^ 2Sb (S) +9H 2 0 


16 * 


(13.10) 
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Dacă se utilizează în combinaţie cu un electrod de referinţă, ca ECS, celula 
şi potenţialul său sînt date de următoarele expresii: 

Sb( S ), Sb 2 0 3(8) , H 3 0( + „ecu„.)||KCI (s) , Hg 2 Cl 2 ( 8 ,!Hg (13.11) 

•Ecelulă =EeCS+E } — (Esbfia, Sb — l 0 g —J-1 (13.12) 

V 6 a H 3 0+ / 

Avantajele acestui electrod sînt că nu este fragil, are o rezistenţă scăzută, 
poate fi adaptat la măsurări continue şi poate fi utilizat în soluţii tulburi şi 
vîscoase. Dezavantajele sînt: are o eroare mare (aprox. ±0,2 unităţi de 
pH), suferă din cauza erorilor datorită sării, este necesară o standardizare 
pentru fiecare aplicaţie specifică, agenţii oxidanţi şi reducători provoacă 
interferenţe, electrodul este stricat prin contaminare cu cantităţi mici (urme) 
din alte metale ca argintul, cuprul şi altele, situate sub antimoniu în seria 
tensiunilor electromotoare şi dacă în soluţie sînt : prezenţi agenţi de com- 
plexare, se formează interferenţe. Datorită proprietăţilor sale amfotere, elec¬ 
trodul se poate utiliza numai în domeniul de pH de la 1 la 10. 

Electrodul de antimoniu a fost perfecţionat transformîndu-se într-un 
microelectrod. în fig. 13.1 este arătată configuraţia vîrfului care implică 
depunerea în vid a unui film de antimoniu foarte pur. Faţă de electrodul de 
antimoniu convenţional, electrodul de antimoniu miniaturizat are proprie¬ 
tăţi superioare. Acest tip de electrod este foarte folosit pentru înregistrările 
de pil necesare în studiile de microbiologie şi fiziologie. De exemplu, este 
posibil să se realizeze măsurarea pH-ului sîngelui „in vivo“. 

Se poate arăta că, atît pentru electrodul de chinhidronă, cît şi pentru 
electrodul de antimoniu, potenţialul celulei este dat de ecuaţia (13.6). Totuşi, 
în practică, aceşti doi electrozi, trebuie să fie standardizaţi cu ajutorul solu¬ 
ţiilor tampon standard. 



Fig. 13-1. Microelectrod de antimoniu (stibiu) 
sensibil la pH: 

a — substrat capilar de sticlă; b — substrat 
metalic sau din bară de sticlă; c — vedere 
mărită pentru duza (vîrful) electrodului. 
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Titrări de plî. Deoarece, pe parcursul unei titrări acid-bază, pH-ul soluţiei 
se modifică o cale convenabilă pentru urmărirea titrării o reprezintă poten- 
ţiometria cu ajutorul unei perechi de electrozi: electrod de sticlă-electrod de 
referinţă. Potenţialele celulei sînt măsurate cu ajutorul unui pH-metru. 
Curba de titrare pentru sistemul acid-bază este realizată prin înregistrarea 
grafică a acestor date exprimate în unităţi de pH, funcţie de cantitatea de 
titrant exprimată în ml. Pe curba de titrare, punctul final poate fi deter¬ 
minat alegînd punctul de inflexiune maximă sau prin reprezentarea grafică 
a derivatei întîia sau a doua (vezi cap. 30 referitor la tehnici experimentale). 

Pe tot parcursul domeniului acid şi pînă la pil în jur de 10, se va găsi 
o concordanţă excelentă între curbele de titrare acid-bază calculate şi cele 
determinate în mod experimental. La valori de pH mai mari, în electrodul 
de sticlă se observă o eroare datorată sodiului. Mărimea acestei erori depinde 
de tipul membranei de sticlă utilizate. 

Aceste măsurători reprezintă un procedeu de laborator de rutină, deoarece 
pH-ul soluţiilor poate fi măsurat uşor, rapid şi precis. Plecînd de la măsură¬ 
torile de pH, se pot calcula valorile pentru K a şi K b , proporţiile de substanţe 
tampon, efectele hidrolizei şi se pot obţine informaţii adiţionale despre sis¬ 
temul studiat. 

în domeniul medical, măsurătorile de pH sînt foarte relevante. De 
exemplu, pH-ul sîngelui arterial are o constanţă remarcabilă, în domeniul 
de la 7,38 la 7,42. Din punct de vedere fiziologic, o schimbare cu numai 
0,05 unităţi de pil este foarte semnificativă. Aşadar, precizia şi exactitatea 
acestei măsurători trebuie să fie excelente. Componenţii principali, care deter¬ 
mină pH-ul sînt H 2 C0 3 şi HCOlj. Măsurarea pH-ului unei probe de sînge 
permite calculul raportului HCO 37 H 2 CO 3 (H 2 0—C0 2 ). De asemenea, ajută 
ia diagnosticarea aîcalozelor sau acidozelor datorate unor tulburări meta¬ 
bolice sau respiratorii (vezi şi cap. 8 , pag. 175). 


13.3. ELECTROZI ION-SELECTIVI DE TIPUL 
FĂRĂ SEMICELULĂ 


în general, pentru acest tip de electrozi, mecanismul determinării po¬ 
tenţialului implică un proces de schimb ionic, electrozii putînd fi împărţiţi 
în trei categorii generale: electrozi cu membrană de sticlă, electrozi cu mem¬ 
brană solidă (de precipitat) şi electrozi cu membrană lichidă. Electrodul cu 
membrană de sticlă este folosit în special pentru determinarea ionului de 
hidroniu şi a altor cationi monovalenţi, ceilalţi fiind utilizaţi în cazul altor 
ioni. Recent, au fost realizaţi electrozi enzimatici şi electrozi sensibili la gaze, 
care aparţin primei categorii menţionate. Electrozii sensibili la gaze diferă 
prin faptul că posedă o a doua membrană care, are ca unic scop să fie per¬ 
meabilă în mod selectiv, numai la un anumit gaz. Electrozii enzimatici posedă 
o enzimă imobilizată pe membrana sensibilă la ioni. 

Conform ecuaţiei Nernst, electrodul ion-selectiv măsoară activitatea 
unui singur ion: 


„ 0,0592 . 1 

E=Eo - - -log- 


(13.13) 


în care E este potenţialul total al sistemului, E c este partea din potenţialul 
total datorată electrodului de referinţă şi situaţiei interne utilizate şi n este 
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sarcina electrică a ionului detectat, fără a se ţine seama de semn. Pentru 
o schimbare a activităţii ionice cu o zecime, potenţialul electrodului la 25°G 
se schimbă cu 59,19 mV (pentru ioni monovalenţi), cu 29,58 mV (pentru 
ioni bivalenţi) etc. în soluţii diluate, activitatea unui ion este aproximativ 
egală cu concentraţia. Astfel, în multe cazuri activitatea este proporţională 
cu concentraţia şi electrodul poate fi standardizat în termeni de concentraţie, 
în mod obişnuit, electrozii ion-selectivi sînt folosiţi împreună cu un electrod 
de calomel saturat, potenţialele dezvoltate fiind măsurate cu instrumente 
potenţioinetrice de pH uzuale. Electrozii pot fi utilizaţi, atît pentru urmărirea 
titrărilor cît şi pentru determinarea concentraţiilor ionice în probe discrete 
sau în flux. 

13.4. ELECTROZI CU MEMBRANĂ DE STICLĂ 

Electrozii cu membrană de sticlă au fost descrişi, pentru prima dată 
la sfîrşitul secolului trecut. în mod eronat, s-a presupus că potenţialul dez¬ 
voltat pe membrana de sticlă se datorează faptului că membrana prezintă 
o permeabilitate preferenţială pentru ionul de hidroniu. în consecinţă, primele 
realizări ale unor astfel de electrozi au fost empirice. O dată cu infirmarea 
acestei supoziţii, s-a înţeles mecanismul electrozilor cu membrană de sticlă 
şi a fost posibilă realizarea altor electrozi ion-selectivi. 

Atunci cînd între două soluţii se plasează o membrană subţire de sticlă, 
se observă o diferenţă de potenţial, care depinde de tipul cationilor din solu¬ 
ţie. Cheia răspunsului este compoziţia membranei de sticlă. Dacă electrodul 
trebuie să răspundă, de exemplu, mai exact la Na + decît la H 3 0 + , trebuie să 
se aleagă o compoziţie a sticlei potrivită pentru Na + . 

în mod experimental, s-a pus în evidenţă faptul că, membrana de sticlă 
funcţionează ca un schimbător de cationi şi prezintă o ordine de selectivitate 
specifică pentru cationi. Selectivitatea şi răspunsul său sînt influenţate de 
concentraţia de oxizi şi de aditivi, folosiţi la modificarea reţelei, prezenţi 
în membrană. Acestea sînt ilustrate în tabelul 13.1. Deocamdată, este încă 
dificil ca, plecînd de la o compoziţie a sticlei, să se anticipeze selectivitatea 
electrodului. Această parte a tehnologiei membranelor de sticlă este încă 
supusă încercărilor şi erorilor. Altă proprietate a membranei de sticlă, se 
pare esenţială, este că aceasta suferă o hidratare. Electrozii cu membrane de 
sticlă nehigroscopice dau un răspuns foarte mic sau nu prezintă nici un răs¬ 
puns. 

Tabelul 13.1. Proprietăţile răspunsului pentru unele membrane de sticlă sensibile la cationi 


Principalul 


cation care 

trebuie 

măsurat 

Compoziţia sticlei 

Caracteristici de selectivitate 

Li + 

15% Li 2 0-25% Al s 0 3 —60% Si0 2 

* v Li+/Na+~ 3 ’ K Li+/K+/K+ >1 000 

Na+ 

11% Na 2 0 —18% Al 2 0 3 —71% SiO. 

^Na+/K+~2 800 la pH 11 

K + 

10,4% Li 2 0—22,6% Al 2 0 3 -67% Si0 2 
27% Na 2 0—5% Al 2 0 3 -68% Si0 2 

^Na+/K+~300 la pH 7 
A Na+/K+~ 105 
^K+/Na+~ 20 

Ag + 

28,8% Na 2 0—19,1% Al 2 0 3 -52,l%Si0 a 

/v Ag+/H+ ~ 10 ° 
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11% Na a O—18% A1 2 0 8 —71% Si0 2 

i '-Ag+/Na+ >1 000 





Membrană 
de s tic/â 



Fig. 13-2. Electrod de sticlă tipic. 


Atunci cînd se construieşte un electrod indicator pentru ionul de hi- 
droniu, un balon de sticlă cu pereţi foarte subţiri este umplut cu o soluţie 
de pH cunoscut (vezi fig. 13.2). Potenţialul dezvoltat, între cele două feţe 
ale membranei, este determinat prin măsurarea diferenţei de potenţial dintre 
doi electrozi de referinţă plasaţi pe părţile opuse ale membranei. 

Acest fapt poate fi reprezentat astfel: 

electrod 

de referin- (13.14) 
ţă 

Pentru această celulă, conform observaţiilor experimentale, potenţialul 
va fi dat de expresia: 

£celui» —0,0592 log —(13.15) 

a H a O+ 

unde k este o constantă. Constanta include diferenţa între potenţialele de 
legătură dintre electrozii de referinţă şi soluţie, precum şi potenţialul de 
asimetrie a membranei de sticlă. Potenţialul de asimetrie se datorează dife¬ 
renţei de suprafaţă între straturile interioare şi exterioare ale membranei 
de sticlă şi corespunde la cel mult 2—3 mV. Orice altă diferenţă de potenţial 
între cei doi electrozi de referinţă, este inclusă de asemenea în k. 

Să presupunem că a" + reprezintă activitatea unei soluţii standard fixe. 
în acest caz, aceste activitatea unei soluţii necunoscute şi expresia (13.15) 
devine: 

E ceiuii = *i 0,0592 log a 

din care rezultă: 

Ecemu =*i+0,0592 pH (13.16) 

în care /c x include acum factorul constant legat de a'^ + . Astfel, din punct de 
vedere al răspunsului de potenţial, iese în evidenţă că electrodul de sticlă, 
potrivit pentru ionul de hidroniu, acţionează ca şi cum ar fi un electrod de 
hidrogen [vezi ecuaţiile de la (13.1) la (13.6)]. 

In practică, o celulă tipică formată dintr-un electrod cu membrană 
de sticlă şi un electrod de calomel saturat introduşi într-o probă martor, 
este ilustrat în fig. 13.3. Membrana este formată dintr-un mic disc subţire 
şi curbat avînd aproximativ 0,5 cm în diametru şi o grosime de 50 fim. Elec¬ 
trodul de referinţă interior este un electrod Ag-AgCl şi face,contactul,pe partea 


electrod 
de referin¬ 
ţă 


membrană 
H > 0+ de sticlă 
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Fig. 13-3. Celulă tipică utilizînd electrozi comercializaţi pen¬ 
tru măsurarea pH-ului: 

a — electrod de sticlă; b — electrod de calomel saturat. 


dinăuntru a membranei cu o cantitate de cca 1 ml de soluţie de HC1 0,1 F 
sau de soluţie tampon (cu activitate fixă). Soluţia din exteriorul membranei 
este o soluţie martor. Celula completă poate fi reprezentată astfel: 

Ag|AgCl(s), HC1 (0,1 J?) |™"aX & |mMÎor| H aCWKCl ( . ) |Hg (13.17) 

Potenţialul membranei este determinat prin măsurarea diferenţei de 
potenţial dintre cei doi electrozi de referinţă, cu ajutorul unui pH-metru. 
Datorită faptului că electrodul de sticlă are o rezistenţă ridicată, nu se poate 
folosi un potenţiometru obişnuit. 

Examinînd celula (13.17) iese în evidenţă că forţa electromotoare a 
celulei are şase surse de potenţial: 

1. Potenţialul electrodului de referinţă intern Ag/AgCl 

2. Potenţialul la suprafaţa interioară a membranei 

3. Potenţialul la suprafaţa exterioară a membranei 

4. Potenţialul de legătură la suprafaţa exterioară a electrodului de 
referinţă 

5. Potenţialul electrodului de referinţă exterior Hg/Iig«Cl 2 

6 . Potenţialul de asimetrie. 

Dacă se schimbă soluţia martor, potenţialele 3, 4 şi 6 se modifică, poten¬ 
ţialul 3 suferind cea mai mare modificare. 

Astfel, se aplică expresia (13.16) în care acum A- x reprezintă toate sursele 
de potenţial constante sau aproape constante. 

Trebuie să se sublinieze că expresia (13.16) a fost obţinută pentru elec¬ 
trodul de hidrogen, electrodul de chinhidronă şi electrodul de antimoniu. 
Astfel, standardizarea procedeului se aplică atît pentru aceşti electrozi, cit 
şi pentru electrodul de sticlă. 

Dacă valoarea lui ki poate fi evaluată direct şi cu uşurinţă, folosirea 
ecuaţiei (13.16) şi măsurarea pH-ului nu implică nici o problemă. Totuşi, 
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chiar dacă s-ar determina valoarea lui k lt aceasta nu ar fi foarte precisă. 
Din această cauză, măsurătorile trebuie să implice o etapă de standardizare. 

în primul rînd, soluţia martor cuprinde o soluţie tampon standard avînd 
un pH cunoscut cu precizie. Aşadar, pentru soluţia standard: 

(Eeeiuia)» =ki +0,0592 (pH), 

Urmează apoi măsurarea soluţiei necunoscute, pentru care: 

(-Ecelulft)nec =A'i +0,0592 (pH) nec 

Din această expresie se poate elimina k x şi atunci pH-ul soluţiei este dat 
de relaţia: 

(pH)„ t =pH(s) + i^^^ (13.18) 

Atunci cînd se utilizează ecuaţia (13.18), valoarea lui k x nu trebuie să 
se schimbe şi pH-ul soluţiei tampon standard trebuie să fie cunoscut cu pre¬ 
cizie. 

Variaţiile valorii lui k x sînt ţinute la minimum prin alegerea unei soluţii 
tampon standard care are un pH similar cu cel al soluţiei necunoscute. 
Folosind instrumente şi soluţii tampon obişnuite, eroarea de măsurare a 
pH-ului este de circa ± 0,02 unităţi de pH. 

Aceeaşi ecuaţie se aplică şi pentru membranele de sticlă sensibile la ioni 
metalici. In acest caz, în ecuaţiile de la (13.14) la (13.18) H 3 0 + este înlocuit 
prin M + . în general, în afară de detectarea ionului de hidrogen, electrozii 
cu membrană de sticlă sînt folosiţi pentru detectarea cationilor monovalenţi 
(vezi tabelul 13.1). Nu s-a realizat nici o membrană de sticlă, care să prezinte 
un răspuns de potenţial faţă de anioni. 

Pentru o înţelegere deplină a membranelor de sticlă, în afară de compo¬ 
ziţia lor trebuie luaţi în considerare şi alţi factori. 

Părţile componente ale membranei de sticlă pot fi reprezentate astfel: 


Soluţie 

Strat de gel 

Strat de 

Strat de gel 

Soluţie 

interioară 

hidratat 

sticlă 

uscat 

hidratat 

exterioară 


Pe ambele părţi ale membranei este probabil că există şi alte straturi 
care prezintă o schimbare gradată. 

Partea principală a membranei este stratul de sticlă uscat (cu o grosime 
de circa 50 (xm). Atunci cînd este introdusă în apă, pe măsură ce se hidra- 
tează stratul exterior, membrana are tendinţa să se umfle. 

Pe măsură ce stratul hidratat se va dizolva, foarte încet, în mod simul¬ 
tan, va fi hidratat un nou strat de sticlă uscată. în acest mod, se va ajunge 
la o stare de echilibru, grosimea stratului hidratat fiind de circa 50 — 100 A. 
Viteza de dizolvare este strîns legată de durata de viaţă a electrodului şi 
depinde de compoziţia sticlei. 

Suprafaţa hidratată a membranei suferă un schimb de cationi, în pro¬ 
filul concentraţiei stratului hidratat fiind implicate mai multe feluri de ca¬ 
tioni. Adeseori, proprietăţile de selectivitate ale membranei de sticlă sînt 
similare cu cele ale răşinilor schimbătoare de ioni (vezi cap. 26). Astfel, po¬ 
tenţialul total al membranei de sticlă reprezintă suma dintre potenţialul 
de difuzie (din stratul hidratat) şi potenţialul datorat schimbului de ioni. 
La interfaţa soluţie-strat hidratat sarcinile electrice sînt transferate prin 
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intermediul potenţialului schimbului de ioni, în timp ce, chiar în interiorul 
stratului transportul de curent se datorează fenomenului de difuzie. 

în reţeaua sticlei, curentul este transportat prin intermediul cationiîor 
cu cea mai mică sarcină electrică. Aceşti ioni, care în mod obişnuit sînt ioni 
de sodiu, nu vor difuza prin sticlă, dar se pare că se vor mişca pe distanţa 
cîtorva diametre atomice şi vor transfera sarcina de la un ion de sodin 
la altul- 

Aşa cum s-a subliniat anterior, în afară de detectarea ionului de hi- 
droniu electrodul de sticlă poate fi construit şi pentru detectarea Li + , Na + , 
K + şi Ag + . Electrodul de sticlă este extrem de folosit ca electrod de p H. 
El nu este influenţat de agenţii oxidanţi sau reducători sau de prezenţa me¬ 
talelor. Poate fi utilizat în soluţii apoase, neapoase, dense sau tulburi. Răs¬ 
punsul său este rapid, exact şi precis; electrodul de sticlă nu provoacă conta¬ 
minarea soluţiei şi nu modifică solubilitatea gazelor dizolvate. Principalele 
sale limitări sînt: suprafaţa membranei tinde să absoarbă ioni şi molecule 
ne disociate, electrodul are o rezistenţă internă ridicată, este fragil şi sensibil 
la temperatură, iar potenţialul de răspuns este influenţat de ionii de sodiu. 

Mărimea erorii datorate sodiului, care face ca pH-ul să fie mai mic decît 
valoarea sa reală, poate fi modificată prin schimbarea compoziţiei membranei. 
Pentru electrozii de sticlă standard eroarea datorată sodiului se întîlneşte 
în soluţiile bazice (pH>9); cu cît soluţia este mai alcalină, cu atît eroarea 
va fi mai mare. De asemenea, se observă o eroare în soluţiile puternic acide 
(pH<l), totuşi pînă acum nu au fost înţelese, în mod clar, motivele pentru 
care apare această eroare. 


13.5. ELECTROZI CU MEMBRANĂ IN STARE SOLIDĂ 
Şl DE PRECIPITARE 

Electrozii cu membrană stare solidă şi electrozii de precipitare sînt si¬ 
milari prin faptul că, soluţia standard este separată de soluţia martor printr-o 
membrană solidă. în primul caz, membrana este formată dintr-un singur 
cristal acoperit cu o sare. Spre deosebire de acesta, electrodul de precipitare 
are o membrană impregnată sau formată dintr-o sare cristalină insolubilă. 
Primul caz poate fi exemplificat prin electrodul de fluorură, care constă dintr-un 
singur cristal de LaF 3 acoperit cu o sare de Eu(II). Cel de al doilea, dintr-o 
peletă presată de halogenură de argint. Mecanismul răspunsului este similar 
cu mecanismul schimbului ionic pentru electrodul de sticlă. Principalele di¬ 
ferenţe apar numai în detalii. 

Din fericire sînt cunoscute cîteva materiale, care la temperatura camerei 
au o conductivitate ionică cunoscută. în mod uzual, în fenomenul de conduc¬ 
tivitate participă reţeaua ionică cu cea mai mică rază ionică şi cea mai mică 
sarcină. Prin natura lor , materialele cristaline sînt stabile din punct de vedere 
mecanic, adeseori sînt inerte din punct de vedere chimic şi au o solubilitate 
scăzută. 

într-o fază cristalină, fenomenul de conductivitate are loc printr-un 
mecanism datorat defectelor din reţea. Conform acestui mecanism, ionii 
mobili se mută în defectele vacante alăturate. Este posibil ca aceste goluri 
să fie controlate în mod experimental, respectînd mărimea, forma şi sarcina, 
restrîngîndu-i astfel valabilitatea numai pentru anumiţi ioni mobili. în con¬ 
secinţă, alţi ioni nu vor fi capabili să contribuie la conductivitate. în acest 
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mod, membrana de cristal prezintă o se¬ 
lectivitate particulară pentru^ un anumit 
ion. 

Acesta este cel mai simplu tip de 
electrod, deoarece intrarea ionilor străini 
în faza cristalină este în mod virtual op¬ 
rită. Astfel, electrodul funcţionează în¬ 
totdeauna nernstian. Dacă apar interfe¬ 
renţe, acestea au drept cauză reacţiile 
chimice care au* loc la suprafaţa crista¬ 
lului. 

Electrozi stare solidă 

Electrozii stare solidă au o membrană 
formată dintr-un singur cristal acoperit 
cu o sare. în fig. 13.4 se prezintă o construcţie tipică. Adeseori, electrozii 
silit caracterizaţi prin valori mici ale rezistivităţii, aceasta fiind redusă şi mai 
mult, prin acoperire. 

Durata de viaţă a unui astfel de electrod, la temperatura camerei, este 
de 1...2 ani. 

Selectivitatea şi limita inferioară de detecţie variază în funcţie de tipul 
electrodului. Limita superioară de detecţie este soluţia saturată. In mod 
normal, electrozii nu sînt folosiţi la acest nivel, limita superioară practică 
fiind de circa 1 M. 

Electrodul de LaF 3 , realizat pentru prima oară în 1966, este unul din 
cei mai utilizaţi electrozi de acest tip. Membrana sa, formată dintr-un mono- 
cristal, răspunde numai la ionul de fluor. El prezintă un răspuns nerstian 
în domeniul concentraţiilor de F~ de la IM la IO -5 M. Interferenţele sînt 
date numai de OH - . 

O celulă tipică este compusă dintr-un electrod de calomel saturat şi un 
electrod de fluorură care conţine un electrod de referinţă Ag/AgCl. Această 
celulă poate fi scrisă astfel: 

Ilg; Hg 2 Cl 2(8) |KCl ( 8a«)||F- ec) |LaF 3(S) |NaF (0,1 M), 

NaCl(0,l M)|AgCl (8) ; Ag (13.10) 

Potenţialul celulei este dat de relaţia: 

£ceiuia=EAgci—£ ecs+ 2 ’ 303Kr log ——— +E,+£, (13.20) 

F a F~ 

în care E AgC u E EC s, E a şi E } sînt potenţialele constante [reprezentînd poten¬ 
ţialul electrodului de referinţă interior, potenţialul electrodului de referinţă 
exterior, potenţialul de asimetrie şi respectiv potenţialul de joncţiune. Dacă 
standardizarea se face într-o soluţie de fluorură cu activitate cunoscută, 
atunci nu mai este nevoie ca toate aceste constante să fie cunoscute cu pre¬ 
cizie. S-a demonstrat că ionii de Na + , K + , Mg 2+ , NO“, CI - şi de SO 2- nu pro¬ 
voacă interferenţe. 

Cîteva aplicaţii tipice ale acestui electrod sînt: determinarea fluorului 
din oase, din aer şi din probe de gaze, din băile de cromare, din minerale, 
din apă şi din pastele de dinţi. Este evident că, în scurt timp, acest electrod 
a devenit un instrument analitic foarte valoros. 



Fig. 13-4. Electrod de stare solidă ti¬ 
pic. 


251 



Folosind electrodul de fluo- 
rură se poate titra ionul de fior, 
în fig. 13.5 este ilustrată curba 
de titrare, atunci cînd se utili¬ 
zează Th 4+ , La 3+ şi alţi titrauţi. 
Dacă mediul este format din eta- 
nol 60—80% în volume, titrarea 
este îmbunătăţită. Coeficientul 
stoechiometric al reacţiei F“/La 3+ 
este de 3/1 şi punctul de infle¬ 
xiune maximă nu corespunde 
punctului stoechiometric real. 
Totuşi, potenţialul punctului 
stoechiometric poate fi determi¬ 
nat utilizînd soluţii de fluor stan¬ 
dardizate. Electrodul poate fi uti¬ 
lizat şi pentru măsurarea conţi¬ 
nutului de La 3+ . 

Alt electrod stare solidă 
foarte des utilizat este electro¬ 
dul cu membrană de Ag 2 S. La 
fel ca şi LaF 3 , sulfura de argint este un conductor ionic cu rezistenţă scă¬ 
zută, în special cînd este acoperit cu alte săruri de argint. Ionii mobili sînt 
ionii de argint. Alte proprietăţi importante ale membranei sînt: solubilitatea 
sa scăzută, rezistenţa faţă de agenţii oxidanţi sau reducători, precum şi faptul 
că se presează, în pelete, foarte uşor. Electrodul ajunge rapid la echilibru, în 
cazul detectării ionului de argint fiind superior unui electrod de argint me¬ 
talic. Cu ajutorul său, ionul de sulf liber poate fi detectat în soluţii acide 
pînă la concentraţii foarte scăzute, de ordinul a IO -13 M, iar în titrări ionul 
de Ag+ poate fi detectat pînă la nivele de ordinul a IO -2 M. In figura 13.6 se 
ilustrează răspunsul Ia Ag + . 

Acest tip de electrod împreună cu modificările sale formate din halo- 
genuri şi sulfuri mixte şi sisteme mixte de ioni metalici-sulfuri de argint. 



Fig. 13-5. Titrarea ionului de fluor utilizînd 
electrodul LaF 3 şi diferiţi titranţi. 



Compoziţia soluţiei 


1 AgNOs 10 -1 M 

2 AgN0 3 IO -3 M 

3 AgNO 3 10' 1 2 3 4 5 * M 

4 AgN0 3 IO -5 M 

5 AgN0 3 IO -8 M 

0 AgN0 3 1(T 7 8 9 10 11 12 13 M 

7 AgN0 3 IO -8 M 

8 Agi saturat 

9 Agi sat. + KI IO -8 M 

10 Agi sat.+KI IO -4 M 

11 AgCl sat. + Na a S 3 0 3 lAf 

12 AgCl sat. + KI 0,IM 

13 Na„SO,lM+NaOH IM 




1.1 +550 

3 +438 

4 +385 

5 +323 
0 +260 

7 +225 

8 +213 

8.2 +150 

10.3 + 21 

12.3 - 91 

14,2 -256 
15,5 -298 
24,9 -872 
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Fig. 13-6. Răspunsul electrodului de sulfură de argint 
în funcţie de activitatea argintului. 



Tabelul 13.2. Tipuri do electrozi argint-sulîură de argint 


Ionul analizat 

Membrana 

Interferenţe principale 

ci- 

AgCl/Ag-.S 

Br', r, S 2_ , NH S , CN" 

Br" 

AgBr/AgjS 

I-, S 2- , NH 3 , CN’ 

r 

Agl/AgaS 

S 2 ', CN’ 

SCN” 

AgSCN/Ag 2 S 

Br . r, S 2 , NM 3i CN" 

S 2 ", Ag + 

Ag 2 S 

Hg s+ 

CN" 

Agl/AgîS 

r, s 2 

Cu 2+ 

CuS/AgoS 

IIg 2+ , Ag + 

Pb*+ 

PbS/Ag.S 

Hg 2+ , Ag + , Cu 2+ 

Cd 2+ 

CdS/Ag a S 

H8 s+ , Ag + , Cu !+ 


poate fi utilizat pentru detectarea unei largi varietăţi de ioni. în tabelul 13.2 
sînt prezentaţi nouă electrozi de acest tip şi proprietăţile lor. 

Electrozi de precipitat. Electrozii de precipitat au membrane confec¬ 
ţionate prin impregnarea unui material, de obicei un liant inert, cu o substanţă 
activă de potenţial. Amestecul rezultat este apoi fasonat, tăiat sau presat 
într-o formă corespunzătoare. 

Dintre lianţii folosiţi pot fi menţionaţi: ceara de parafină, colodionul, 
policlorura de vinii, polistirenul, polietilena şi cauciucul siliconic. Deşi prin¬ 
cipalul său scop este de a forma o matrice inertă, liantul trebuie să prezinte 
şi alte proprietăţi. Cel mai utilizat liant este cauciucul siliconic. 

în tabelul 13.3 se prezintă un număr de electrozi cu membrană de pre¬ 
cipitat folosind săruri metalice şi chelaţi greu solubili. Majoritatea electro¬ 
zilor de acest tip sînt realizaţi în laboratoarele de cercetare. Deşi în litera¬ 
tură sînt date care prezintă unele contradicţii datorate diferitelor metode de 
preparare, materialelor diferite şi altor factori care nu pot fi controlaţi, se 
pot trage unele concluzii. De exemplu, proprietăţile electrodului sînt foarte 
mult influenţate de unele proprietăţi ale substanţei active cum ar fi: mărimea 
particulelor, forma cristalină, condiţiile de precipitare şi produsul de solubi- 
litate. Adeseori electrodul trebuie să fie umezit în soluţii adecvate. 

Electrozii de acest tip, cei mai neproductibili sînt cei cu membrană de 
c auciuc siliconic impregnată cu halogenură de argint. 

[**£ 

Tabelul 13.3. Electrozi cu membrană de precipitat 


Materialul activ 

Matricea 

Sensibilitate pentru ioni 

Stcarat ce calciu 

Parafină 

Ca 2+ 

Tetrafenilborat de potasiu 

Ţesătură dc polistiren 

K + 

Sulfat de bariu 

Parafină 

Ba 2+ 

Halogenură de argint 

Parafină sau cauciuc 
siliconic 

Ag + , halogeni 

Sulfură de argint 

Cauciuc siliconic 

Ag + , S 2 - 

Fluorură de calciu 

Cauciuc siliconic 

F" 

Bioxid de titan 

Polietilenă 

h + , oir 

NVolframat de plumb 

Parafină 

Pb 2+ , WO*" 


13.6. ELECTROZI CU MEMBRANĂ LICHIDĂ 


Un schimbător de ioni lichid poate fi descris ca un fluid nemiscibil cu 
apa avînd proprietăţi de schimbător de ioni, plasat între două soluţii apoase. 
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Proprietăţile electrice ale acestui sistem au fost studiate în 1908. Construcţia 
acestor electrozi este limitată datorită factorilor de ordin mecanic. Schimbă¬ 
torul de ioni lichid trebuie să fie în contact electrolitic cu soluţia de probă, 
dar amestecarea celor două faze lichide sau dizolvarea schimbătorului de ioni 
în soluţia de analizat trebuie să fie neglijabile. Se pot realiza electrozi care 
prezintă răspuns la cationi sau la anioni. 

în figura 13.7 sînt ilustrate două metode pentru depăşirea problemelor 
de ordin mecanic. în fig. 13.7, a membrana lichidă este ţinută înăuntrul 
unui tub de sticlă, izolat la unul din capete cu o membrană de celuloză de 
dializă. Această membrană de dializă, de celuloză, este permeabilă pentru toţi 
ionii, dar nu şi pentru schimbătorul de ioni lichid. în schimbătorul de ioni 
lichid se imersează un electrod de referinţă (de exemplu Ag/AgCl) plasat 
într-un gel de agar. Un electrod construit în acest mod are o rezistenţă ridi¬ 
cată (membrana sa reală este distanţa dintre membrana de dializă şi electro¬ 
dul de referinţă) şi un timp de răspuns destul de lung. 

Electrodul din figura 13.17, b este mai des folosit. în acest caz, schimbă¬ 
torul de ioni lichid este ţinut în porii unui disc poros foarte subţire. Deasupra 
discului este o cantitate mai mare de lichid schimbător de ioni care, atunci 
cînd este nevoie, poate intra în porii discului. în sistem se introduce şi un 
electrod de referinţă Ag/AgCl. Pentru acest tip de construcţie a electrodului, 
rezistenţele interne sînt mult mai scăzute deoarece membrana reală este 
mult mai subţire, iar răspunsul este dat în timp scurt. 

într-un electrod cu membrană lichidă, sărurile (acizii etc.) dizolvate 
nedisociate au posibilitatea să treacă prin membrană. La interfaţa membranei 
cu soluţia martor, arc loc un schimb de ioni între ionii din soluţia de probă 
şi ionii mobili din schimbătorul de ioni, schimb realizat în conformitate cu 
selectivitatea particulară prezentată de schimbătorul de ioni lichid. Aşadar, 
selectivitatea electrodului este în mod direct, determinată de selectivitatea 
schimbătorului de ioni lichid. 

Pentru a realiza un electrod utilizabil trebuie să se caute sau să se sinte¬ 
tizeze o substanţă care să posede atît selectivitatea cerută cit şi proprietăţile 
necesare. în general, ca ghid poate fi luată în considerare constanta de sta¬ 
bilitate. De exemplu, dacă raportul dintre constanta de stabilitate a ionului 



Fig. 13-7. Electrozi cu membrană lichidă. 
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Tabelul 13.4. Electrozi tipici cu membrană lichidă 


Ionul analizat Poziţia de schimb Ionul analizat Poziţia de schimb 



căutat şi constanta de stabilitate a unui ion interferat în soluţia apoasă este 
mare, se poate anticipa că sistemul ligand-sare va avea o bună selectivitate 
a membranei pentru ionul căutat. Desigur, poate să apară necesitatea modi¬ 
ficării schimbătorului de ioni lichid pentru a-i mări solubilitatea în faza 
membranei. Dacă se formează complecşi care conţin H + , se poate anticipa 
o interferenţă, cu ionii de hidrogen, destul de mare. în mod normal, dacă se 
respectă selectivitatea necesară, solventul folosit pentru schimbătorul de ioni 
lichid nu este critic. 

în tabelul 13.4 sînt prezentaţi cîţiva dintre cei mai des întîlniţi elec¬ 
trozi cu membrană lichidă, ionii mobili şi selectivităţile lor. în figura 13.8 
sînt ilustrate curbele de standardizare pentru electrozii de Ca 2+ şi Cu 2 + . 
Electrodul de calciu este folosit, în special, pentru că are o selectivitate favo¬ 
rabilă ionului de Ca 2+ , faţă de Na + , K + şi Mg + . 

Din acest motiv, el îşi găseşte o largă utilizare în analizele privind apa, 
precum şi în cercetările biologice. 

Esterii acidului fosforic utilizaţi în electrodul de calciu sînt sintetizaţi 
uşor ca lanţuri lungi de hidrocarburi. Ei au o solubilitate adecvată şi nu for¬ 
mează complecşi stabili cu alţi cationi, în afară de calciu. Dacă se utilizează 
un ester al acizilor bibazici, se evită interferenţa cu ionii de hidrogen 
(complecşi mieşti). 

în fig. 13.8, curba pentru Ca 2+ a fost măsurată cu un electrod realizat 
dintr-o sare de calciu a acidului didccil fosforic în dioctilfenilfosfonat, cu o 
concentraţie de 0,1 F. în domeniul de la IO -1 la IO -5 M se observă o compor¬ 
tare în conformitate cu expresia lui Nernst; limita inferioară este determinată 
de solubilitatea scăzută a sării de calciu a acidului didecil fosforic. 
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Fig. 13-8. Răspunsul electrodului selectiv de ioni de cu¬ 
pru şi de calciu, în funcţie de activitatea ionică. 


13.7. ELECTROZI SENSIBILI LA GAZE 
Şl ELECTROZI CU ENZIME 


0 schemă tipică pentru un electrod sensibil la gaze este prezentată 
în figura 13.9. Examinarea acestui electrod relevcază faptul ca el este în 
realitate o celulă compusă dintr-un electrod de referinţă şi un electrod 
indicator, potenţialul ultimului fiind determinat de trecerea selectivă a 
unui gaz printr-o membrană permeabilă. Dintre tipurile de electrozi sen¬ 
sibili la gaze cunoscute, în cele ce urmează, va fi descris electrodul de oxid 
de azot. Electrozii de S0 2 , C0 2 , H 2 S, NH 3 şi alţii funcţionează în acelaşi 
mod. 

Membrana subţire şi microporoasă este permeabilă la un anumit gaz şi 
nu dă voie apei şi altor electroliţi să treacă prin ea. 
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Fig. 13-9. Electrod de gaze sensibil la oxid de 
azot. 
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Să considerăm că gazul este NOx, unde NO x este un amestec de N0 2 şi 
NO, aflat în echilibru cu o soluţie acidulată de HN0 2 . Pe măsură ce gazul 
pătrunde în membrană se va ajunge la un echilibru cu soluţia din interior. 
Poziţia de echilibru finală este deci determinată de trei echilibre separate: 

/1 \ -NTAcxterior —^ NT A membrană 

U; iNU *(aq) * >W A(g) 

i‘)\ VŢ A membrană _i \'Ainterior 

t-V X>i ^*(8) * >V A(aq) 

(3) N0^ q f r +H 2 0 ^ H + +NOr 

Pe măsură ce nivelul concentraţiei de NO, din probă se schimbă, concen¬ 
traţia interioară de H + este modificată şi, la electrodul indicator, se dezvoltă 
un nou potenţial. 

în ceea ce priveşte concentraţia de IIN0 2 (exprimată uzual sub formă 
de N0 2 ), acest potenţial este de tip nernstian şi se poate arăta că: 

pNO. = (13.21) 

0,0592 

Acest lucru este valabil chiar dacă electrodul indicator răspunde la II + . 
Aşadar, pentru a elimina constanta k, electrodul este standardizat la fel ca şi 
electrozii cu membrană de sticlă, folosind soluţii cu o concentraţie de N0 3 
cunoscută. 

Electrodul de N0 2 dă un răspuns rapid, nu are multe interferenţe şi, 
faţă de N0 2 în apă, prezintă o sensibilitate de pînă la 0,02 ppm. El este uti¬ 
lizat pe scară largă pentru ^determinarea nitriţilor din alimente, din apele 
reziduale şi din reţeaua de canalizare şi din atmosfera din mediile industriale, 
în figura 13.10 se ilustrează modul în care nitraţii, nitriţii şi oxizii de azot 
din mediul înconjurător pot fi transformaţi fie în NO.~ pentru a fi determinaţi 
cu ajutorul electrodului ion-selcctiv de nitrat, fie în HN0 2 , pentru a fi deter¬ 
minaţi cu ajutorul electrodului sensibil la oxidul de azot. 

Electrozi cu cnziinc. Aceşti electrozi au o enzimă imobilizată pe mem¬ 
brana sensibilă la ioni, enzima fiind în contact cu electrodul indicator, la fel 
ca şi membrana permeabilă la gaze. Substanţa care trebuie determinată este 
transformată într-o specie care influenţează potenţialul electrodului indicator, 
prin intermediul unei reacţii catalizate de enzima imobilizată pe membrană. 
Întrucît enzima are un înalt grad de selectivitate, electrodul va răspunde 
numai la anumite specii. 

Printre primele realizări de acest tip s-a numărat şi un electrod în care 
o enzimă, ureaza, a fost imobilizată pe un electrod de sticlă sensibil la 
cationi. în prezenţa ureei, enzima catalizează următoarea reacţie: 

O 

II 

H 2 NCNH 2 +2H 3 0+ ^ C0 2 +2NH 4 + 2H 3 0 (13.22) 

Electrodul indicator prezintă un răspuns la NH+ şi se comportă în con¬ 
formitate cu relaţia Nernst într-un domeniu de concentraţie a ureei de la 
10 -1 la circa 10 _1 M. Electrozii cu enzime au fost realizaţi în special pentru 
laboratoarele clinice, fiziologice şi biochimice. Acest tip de electrozi nu pre¬ 
zintă încă o siguranţă în funcţionare comparativă cu cea a altor electrozi 
ion-selectivi, dar dezvoltarea lor este abia la început. 


17 — Chimie analitică 
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13.8. STANDARDIZAREA 


Aşa cum s-a arătat mai înainte, pentru electrozii sensibili la ionul de 
hidrogen (vezi ecuaţia (13.6)), potenţialul electrodului indicator şi activitatea 
ionului sînt legate printr-o ecuaţie de tip Nernst: 

-log“M=/>M_iggi (12.23) 

Aşa după cum se vede în fig. 13.10, reprezentarea grafică a potenţia¬ 
lului funcţie de activitate va fi liniară, într-un larg domeniu de concentraţie. 
Dacă se aproximează că activitatea este egală cu concentraţia, atunci eroarea 
poate să fie semnificativă, întrucît coeficientul de activitate nu va rămîne 
constant într-un domeniu de concentraţie atît de larg. 

Atunci cînd nu se ia în considerare schimbarea coeficientului de acti¬ 
vitate, reprezentarea grafică a potenţialului funcţie de concentraţie nu va 
mai fi liniară, curbura fiind cu atît mai accentuată cu cît soluţia este mai 
concentrată. Tocmai în acest domeniu, eroarea datorată aproximării va avea 
cea mai mare valoare. 

în fig. 13.11 se face o comparaţie între curba de standardizare a poten¬ 
ţialului în funcţie de activitate şi potenţialul detei minat cu electrodul de tîuo- 
rură în funcţie de concentraţia ionului de lluor. 

Standaidizarea electrozilor prin măsurarea potenţialelor unei serii de 
standaide este avantajoasă din mai multe motive, din care se pot menţiona: 
existenţa mai multor procedee pentru prepararea soluţiilor standard, măsură¬ 
torile sînt simple şi directe, iar răspunsul este destul de rapid făcînd posibilă 
o urmărire continuă. 

Pentru a minimaliza eroarea datorată efectelor activităţii, standardele 
şi probele sînt tratate cu electrolit inert în exces. Concentraţia electrolitului 
trebuie să fie destul de maie, astfel ca tăria ionică a diferitelor standarde şi 
probe necunoscute să nu difere în mod semnificativ. Acest tip de standardi¬ 
zare empirică este folosit pe scară largă pentru electrozii ion-seleetivi. 

Al doilea procedeu utilizat este metoda adiţiilor de standard. în cadrul 
acestui procedeu, potenţialul este măsurat înainte şi după adăugarea unui 


I Electrod 
f de nifraf 



Fig. 13-10. Schema tehnologică pentru analiza oxizilor 
de azot şi a nitraţilor cu ajutorul unor electrozi indica¬ 
tori adecvaţi. 
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Fig. 13-11. Răspunsul electrodului cu ioni de fluor, funcţie de ac¬ 
tivitatea sau concentraţiile ionilor de fluor. 


volum cunoscut de standard, într-un volum cunoscut de probă. Întrucît 
cantitatea adăugată este foarte mică, se presupune că tăria ionică nu este 
modificată şi, în consecinţă, coeficientul de activitate rămîne constant. 

Presupunînd că ionul căutat este un ion monovalent (n=l), că activi¬ 
tatea este egală cu concentraţia şi că potenţialele Ei şi E 2 sînt potenţialele 
înainte şi, respectiv, după adăugarea standardului, ecuaţia (13.23) poate fi 
scrisă astfel: 


Şi 


-log C x 


~log “ 


v,+v. 


E 2 -k 
" 0,0592 


(13.24) 


(13.25) 


unde C x şi V x sînt concentraţia şi respectiv, volumul probei necunoscute, 
iar C s şi V, concentraţia respectiv volumul pentru standardul folosit. 

Din cele două ecuaţii rezultă o ecuaţie care permite calcularea lui C x , 
plecînd de la date experimentale: 

r = .... C ‘ v » /lQ-(g 2 -Ei/0,0592)- Yi -V' 1 (13.26) 

v*+v. { v.+v, ) 

Metoda adiţiilor de standard nu se foloseşte numai în cazul măsură¬ 
torilor cu electrozi ion-selectivi, fiind o tehnică utilizată pentru multe alte 
metode instrumentale. 


13.9. APLICAŢII 


Electrozii ion-selectivi sînt utilizaţi pe scară largă în determinările ana¬ 
litice necesare cercetărilor de natură clinică, biologică, oceanografică, farma¬ 
ceutică, piecum şi în cele privind apa şi aerul. Există în prezent o serie în¬ 
treagă de electrozi pentru determinarea H + halogenurilor (F‘, Cl“, Br', I"), 
Cd 2+ , Cu 2+ , CN", BF7, Pb 2+ , NOr, C107, K + , Ag + , S 2 ", Na + şi SCN", pentru 


17* 
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Clectrod se fee tiv 
de ioni 


/ Curgerea probei 


fpre apare 1 j! de măsura 

'ecfiv J f Clectrod de 
[1 M referinţă 


Fig. 13-12. Controlul unui curent 
curgător cu ajutorul unui electrod 
selectiv de ioni. 


diferite gaze: NH 3 , H 2 S, S0 2 , C0 2 . NO şi 
N0 2 şi pentru o serie de enzime diferite. 

Electrozii pot fi folosiţi pentru mă¬ 
surători individuale, pentru sisteme în 
flux şi pentru titrări. în cele ce urmează 
vor fi prezentate, pe scurt, cîteva aplicaţii 
tipice. 

Intoxicarea cu plumb fiind o pro¬ 
blemă de interes public, este nevoie de o 
metodă rapidă şi precisă pentru deter¬ 
minarea plumbului. Este posibil ca plum¬ 


bul din probele de urină şi sînge să fie determinat prin absorbţie ato¬ 


mică sau prin transformarea probei în cenuşă şi folosirea unui reactiv colori- 
metric pentru plumbul aflat în reziduuri. In ambele cazuri, însă, proba este 


distrusă. 


Cu ajutorul unui electrod cu membrană cristalină PbS/Ag 2 S, plumbul 
poate fi măsurat direct în probele de sînge sau urină. (în mod normal, con¬ 
ţinutul de plumb este de aproximativ 40 p.g/100 ml şi, respectiv, 5 — 10 ,ug/ 
100 ml). în acest caz, nu este nevoie de nici un tratament anterior, nu este 
necesară nici o separare şi analiza este gata în circa 10 minute. 

Spre deosebire de alţi halogeni, microcantităţile de fluor se determină 
foarte greu. Ionul de fluor este titrat cu Th(N0 3 )4 (0,005 F) în 80% etanol, 
pentru determinarea punctului de echivalenţă utilizîndu-se un electrod de 
fluorură ţvezi fig. 13.5). 

Masa probelor poate fi în domeniul de la 1 la 10 mg, anticipîndu-se 
o precizie absolută de ±0,3%. 

Electrodul de clorură este utilizat pentru determinarea ionului de clor 
dintr-o serie de probe industriale şi fiziologice. O importanţă deosebită o 
prezintă determinarea rapidă şi precisă a ionului de clor din transpiraţie, 
analiză efectuată în laboratoarele clinice. Aceste date sînt utilizate în diagnoza 
cistitelor fibroase. 


Electrodul de amoniac poate să înlocuiască procedeul de distilare şi 
titrare, în metoda Kjeldahl (vezi cap. 8). După conversia azotului în ioni 
de amoniac, soluţia devine bazică şi concentraţia de amoniac este determi¬ 
nată cu electrodul de amoniac. Electrodul poate fi folosit pînă la un nivel 
de IO" 8 M. 


Cu ajutorul electrodului de calciu, este determinat ionul de calciu din 
bere, apă fiartă, sol, produse alimentare, făină, minerale, lapte, apă de mare, 
plasmă şi fluide biologice, zahăr, sucuri de fructe şi din vin. Unele determi¬ 
nări necesită şi tehnici de titrare. 

Calciul ionizat este o specie fiziologică activă, o serie întreagă de procese 
fiziologice importante depinzînd foarte mult de activitatea ionului de calciu. 
Ca 2+ este unul dintre cei mai importanţi clectroliţi în fiziologia umană. Mă¬ 
surătorile de Ca 2+ din fluidele biologice sînt făcute cu un electrod de calciu 
cu membrană lichidă pe bază de schimbători de ioni şi cu un electrod de calciu 
construit special pentru determinarea în flux. Ultimul este ideal pentru mă¬ 
surătorile făcute în plasmă şi în alte lichide biologice, datorită selectivităţii 
mările a Ca 2+ faţă de Na + şi K + . De exemplu, cu acest electrod se pot deter¬ 
mina simultan atît calciul ionizat din plasmă, cît şi din sînge. Electrozii se 
folosesc şi pentru măsurarea constantelor de stabilitate ale complecşilor 
de Ca 2+ şi, în ambele cazuri, pentru urmărirea cinetică a formării com¬ 
plecşilor. 
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Fig. 13-1 :î. Microelectrod de referinţă şi microelectrod 
indicator în lumenul unui tub de rinichi. 

în fig. 13.13 este prezentată o aplicaţie prin care pH-ul sau activitatea 
cationilor fluidului luminai din capilarele rinichilor sînt determinate „in 
situ“. Capilarele au dimensiuni microscopice şi conţin preurina. Pentru această 
aplicaţie se folosesc microelectrozi de tipul celor arătaţi în fig. 13.1. 

Microelectrozii se utilizează pe scară largă în foarte multe cazuri, 
în fig. 13.14 fiind prezentate pe scurt unele din aplicaţiile lor. 
fcifV 

Măsurători efectuate eu pll-metrul 

Una din principalele limite ale electrozilor cu membrană de sticlă, cu 
membrană solida cristalină sau cu membrană lichidă este că au o rezistenţă 
internă foarte mare (de ordinul megaohmilor). Din acest motiv, circuitul 
potenţiometric simplu (prezentat în cap. 10) trebuie să fie modificat înainte 
de a fi utilizat cu aceşti electrozi. Totuşi, acest circuit simplu poate fi utili¬ 
zat cu electrozii de hidrogen, <le chinhidronă şi de antimoniu. 



Fig. 13-14. Aplicaţii tipice pentru microelectrozi, electrozi de pH 
şi electrozi selectivi de ioni. 
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Pentru a măsura potenţialul unei pile, prin ea trebuie să treacă un curent, 
i. Deoarece pila are o rezistenţă R, este produsă o tensiune, iR, care este 
opusă potenţialului pilei. Valoarea lui iR trebuie să fie sub 1 mV; aceasta 
corespunde unei erori de tensiune mai mică de 1 mV. O membrană de sticlă 
tipică are o rezistenţă de 10 MD. 

Aşadar, conform legii lui Ohm, intensitatea curentului care trece şi men¬ 
ţine o tensiune de 1 mV este de IO" 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 A. 


R 10x10* ohm 

în general, galvanometrele de tipul celor utilizate în potenţiometrele 
simple necesită o intensitate de curent mai mare, pentru a produce un semnal 
detectabil. Pe măsură ce creşte rezistenţa electrodului ion-selectiv, se dimi¬ 
nuează posibilitatea utilizării unui potenţiometru simplu. 

Pentru depăşirea acestei probleme s-au realizat două tipuri de aparate 
de măsură. Acestea sînt pH-metrul cu citire directă şi pH-metrul potenţio- 
metric detector de zero. pH-metrul cu citire directă are o precizie de ±0,1 
unităţi de pH, celălalt de ±0,01 unităţi de pH. 

Din punct de vedere electronic, amîndouă tipurile de aparate pot fi 
perfecţionate pentru a fi luate în considerare schimbările de temperatură 
şi pot fi echipate cu unele dotări suplimentare ca: legături pentru introducerea 
datelor într-un înregistrator, comutator pentru a permite citirea directă a 
potenţialului sau a valorilor de pH, compensarea de potenţialuri de asimetrie 
şi afişaj numeric. Scala aparatului poate să cuprindă 0,5; 1 sau 2 unităţi de 
pH, fiind posibile măsurători foarte precise (0,001 unităţi de pH). Acest tip 
de aparat, mult mai scump, este dotat de asemenea cu un electrometru vi¬ 
brator sau cu vibratoare pentru amplificarea semnalului. 


13.10. ÎNTREBĂRI 


1. Care sînt diferenţele dintre un electrod indicator, un electrod ion-selectiv şi un electrod 
de referinţă? 

2. Să se arate dacă următorul scmielemcnt poate fi utilizat pentru a indica concentraţia 
ionului de hidrogen: 

Mn 07 + 811 + +5e=Mn*++41 I â O 

3. Ce este un electrod de hidrogen şi care slnt condiţiile speciale pe care trebuie să le 
satisfacă în utilizare? 

4. Să se scrie clementul realizat Intre un electrod de hidrogen şi un electrod de referinţă 
Ag-AgCl. 

5. Care este expresia pentru pH-ul elementului din întrebarea nr. 4? 

6. Să se facă critica următoarei afirmaţii: „Chinhidrona este un amestec cchimolar de 
p-chinonă şi p-hidrochinonă“. 

7. Să sc enumere patru tipuri de bază de electrozi utilizaţi pentru determinarea ionului 
de hidrogen. 

8. Să sc scrie reacţia care conduce la apariţia potenţialului pentru fiecare din electrozii 
din întrebarea nr. 7. 

9. Să se arate care dintre electrozii din întrebarea nr. 7 nu sc pot folosi pentru măsu¬ 
rarea ionului de hidrogen în următoarele condiţii experimentale: 

a. NaOH 0,0001 F 

b. O probă care conţine O a pentru care conţinutul de O a va fi analizat prin polaro- 
8 rafie. 

c. O soluţie slab bazică conţinlnd NaCl 3 F. 

d. O soluţie echiformulară de staniu (II) şi staniu (III). 

c. O soluţie foarte viscoasă. 

f. Controlul fiabilităţii unui nou electrod experimental indicator pentru ionul de hi¬ 
drogen. 
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10. Să se explice modul la care poate fi utilizat un electrod de sticlă. Intr-o titrare volu¬ 
metrică acid-bază. 

11. Adeseori este necesar să se efectueze o măsurare continuă a pH-ului Intr-un fluid 
caic curge. Să se descrie modul in care se poate executa acest lucru şi care sint limitele pro¬ 
cedeului. 

12. Să se arate care sint diferenţele Intre cele trei tipuri de electrozi ion-seleetivi. 

13. Ce înseamnă un răspuns nernstian? 

14. Care sint principalele proprietăţi ale unei membrane de sticlă care determină un răs¬ 
puns nernstian? 

15. Care este semnificaţia termenului de selectivitate, atunci clnd este folosit Intr-o dis¬ 
cuţie privind electrozii ion-seleetivi? 

16. Care sint sursele de potenţial lntr-un element format dintr-un electrod de sticlă şi un 
electrod de calomel saturat? 

17. De ce este necesară standardizarea elementelor (pilelor) electrod ion-sclectiv—electrod 
de referinţă. 

18. Să se explice modul în care se standardizează elementul electrod de sticlă-ECS. 

19. Prezentaţi o experienţă care ar putea demonstra că potenţialul care traversează mem¬ 
brana de sticlă nu este datorat difuziei ionilor prin membrană. 

20. Care este diferenţa intre un electrod stare solidă şi un electrod pe bază de precipi¬ 
tare? 

21. Să se explice modul In care este standardizat electrodul ion-sclectiv de fluorură. 

22. Care este principala diferenţă Intre un pH-mclru şi un potenţiometru. 


13.11. PROBLEME 


1. Pentru determinarea pH-ului unei scrii de soluţii tampon s-au folosit un electrod de 
hidrogen şi un ECS. Să se calculeze tensiunea, pentru fiecare din aceste soluţii, dacă pH-ul arc 
următoarele valori (se presupune că potenţialul de joncţiune este neglijabil şi că electrodul de 
hidrogen este realizat In condiţii standard). 

a*. 4,6 b. 8,0 c. 11,4 d. 2,3 

2. Utiliztnd acelaşi sistem de electrozi ca In problema 1, să se calculeze valorile de pH 
pentru următoarele potenţiale: 

a*. 0,315 V b. 0,814 V c. 0,463 V d. 0,711 V 

3*. Următorul element are o tensiune de 0,481 V. Să se calculeze K, pentru acidul 
slab HA. 

Pt|H 2 (1 atm), HAll.OxlO^JIIIIgaCl^,,, KCl ( „|Hg 

4. Următorul element are o tensiune de 0,518 V. Să se calculeze K a pentru acidul slab. 

Pt|H*(l atm), HA[1,0 X IO -2 ), A“[1,0 x lO^JHHgaClaj,,, KCl ( „lHg 

5. Să se arate că, pentru o pereche de electrozi antimoniu (oxid de antimoniu)-ECS, 

«11= ^element ^ _ 

0,0592 

6. Utilizlnd curba de standardizare din figura 13.11 şi presupunlnd că pentru toate solu¬ 
ţiile temperaturile şi efectele activităţii sint aceleaşi, să se calculeze: 

a*. Ce potenţial va fi înregistrat pe aparatul de măsură, dacă o probă de apă naturală 
conţine 18ppm de fluor? 

b. Conţinutul de fluor din probă, exprimat in ppm de F şi mg de F, dacă pentru o 
probă de apă de 1 galon (3,781) se Înregistrează pe aparat un potenţial de +25,0 mV. 

7. Cu ajutorul unui element format dintr-un electrod de fluorură şi ECS s-a determinat 
potenţialul unei probe de 25,0 ml dintr-o soluţie de fluorură necunoscută, luregistrlndu-se 
o valoare de —16,5 mV. După ce In soluţia necunoscută s-au adăugat 25,0 ml dintr-o soluţie 
de NaF 4,15 x IO -3 F, potenţialul este de —14,0 mV. Să se calculeze ce cantitate de fluorură, 
exprimată in mg, se găseşte In 25,0 ml de probă. 

8*. O probă de 8,172 g sol a fost tratată cu o soluţie de acetat de sodiu avindpH=8,2, 
apoi centrifugată, iar soluţia (supernatantul) conţinlnd calciu a fost scoasă şi diluată la 100,0 ml. 

Pentru o probă de 50 ml din aceasta s-a înregistrat un potenţial de +11,0 mV cu o 
celulă electrod de calciu-ECS. Se adaugă apoi 25 ml soluţie standard avind concentraţia In 
Ca 2+ de 3,85 x IO -2 M, noul potenţial fiind egal cu 0,0 inV. Să se calculeze conţinutul de Ca in 
procente şi In mg Ca/g de sol. 


♦Pentru problemele marcate cu asterisc, rezultatele sint date la sfirşitul cărţii. 
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9. Clorul drn sucul dc roşii sărat poate fi determinat cu ajutorul electrodului Cl-selcctiv. 
O probă de 10 ml de suc dc roşii a dat un potenţial de — 34,6 mV. S-au adăugat 100 ml 
de solufie acidulată (HN0 3 ) de NaCl 2,00 x 10 -3 M şi potenţialul a fost de —17,2 mV. 

Să se calculeze CI - din sucul de roşii, în moli/litru şi mg/litru. 

10. Pentru titrarca unei probe de fluorură (50,0 ml) cu titrant La(N0 3 ) 3 0,115 F la pH=5, 
6-au obţinut următoarele date potenţiometricc utilizlndu-se o pereche de electrozi: electrod de 
fluorură-ECS. 

Titrant (ml) I mV Titrant (ml) mV 


0,0 

-110 

25,0 

— 50,0 

5,0 

-105 

27,0 

— 40*0 

10,0 

- 98 

29,0 

+ 5,0 

15,0 

- 85 

29,5 

+ 30,0 

20,0 

- 77,0 

30,0 

+ 50,0 



35,0 

+ 110 


Să se calculeze cantitatea de F din probă In 


şi în ppm. 




14 . 

TITRĂRI DE PRECIPITARE 


14.1. INTRODUCERE 


O titrare de precipitare este aceea în care o substanţă este titrată cu o 
soluţie standard a unui agent de precipitare. La sfîrşitul precipitării, definit 
prin stoechiometria reacţiei, se va observa, fie apariţia unui exces de titrant, 
fie dispariţia reactivului. Punctul stocchiometric poate fi pus în evidenţă cu 
ajutorul indicatorilor de culoare sau prin metode instrumentale. 

Dintre metodele instrumentale, se folosesc, în special, măsurătorile po- 
tenţiometrice utilizînd electrozi indicatori sau electrozi ion-selectivi. 

Titrările de precipitare au fost folosite cu mult timp în urmă. Astfel, 
în 1832 Gay-Lussac a determinat ionul de argint cu ajutorul clorurii. 
în 1856 şi respectiv în 1874 Mohr şi V o 1 h a r d şi-au adus propria lor 
contribuţie la procedeele de precipitare specifice care implică ionul de argint 
şi halogenurile. 

Observarea apariţiei unei turbulenţe (AgCl) în timpul titrării, a fost 
folosită cu succes la începutul acestui secol pentru determinarea maselor 
atomice ale argintului, clorului şi a altor cîteva metale izolate sub formă 
de cloruri metalice pure. 

Condiţiile necesare titrărilor de precipitare 

Principala diferenţă între o titrare de precipitare şi alte metode volu¬ 
metrice este că, în timpul titrării, se formează un precipitat. Aşadar, în con¬ 
diţiile necesare titrării, trebuie să fie inclusă şi formarea unui precipitat 
stocchiometric. 

între titrant şi probă trebuie să existe o relaţie stoechiometrică care să 
conducă la o precipitare. 

Dacă precipitatul are capacitatea să absoarbă o cantitate de titrant, 
atunci apar erori destul de mari. Din acest motiv, multe reacţii cu formare 
de precipitat, ca de exemplu titrarea ionilor metalici cu hidroxid sau sulfit, 
nu sînt utilizabile în practică. 

Întrucît adăugarea titrantului este rapidă, echilibrul dintre precipitat 
şi ionii săi trebuie să fie atins într-un timp scurt. Dacă echilibrul se obţine 
într-un timp mai lung va apare o supratitrare. în a fără de o viteză de reacţie 
rapidă, trebuie ca şi constanta de echilibru ( K pt ) să fie favorabilă. într-adevăr, 
pentru ca produsul titrării (precipitatul) să aibă o solubilitate scăzută, K pg 
trebuie să aibă o valoare cît mai mică. 

Ultimul, dar şi cel mai important factor luat în considerare este deter¬ 
minarea punctului de echivalenţă al titrării. Deşi pentru acest lucru există 
mai multe metode, cel mai bun mod de determinare a punctului de echiva¬ 
lenţă constă în folosirea unei tehnici instrumentale. 

Cu toate că sînt cunoscute foarte multe reacţii de precipitare, nu toate 
sînt utilizabile, pentru o titrare de precipitare, deoarece nu sînt satisfăcute 
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una sau mai multe dintre condiţiile menţionate mai sus. Cele mai folosite 
titrări de precipitare sînt titrarea halogenurilor (CI, Br“, I") şi a pseudo-ha- 
logenurilor (S 2_ , HS~, RS - , CN“, SCN“) cu ionul de argint (sau invers) şi 
titrarea ionului de sulfat cu ionul de bariu (sau invers). 


14.2. CURBA DE TITRARE 


Să presupunem că AgN0 3 este titrat cu NaCl obţinîndu-se produsul 
insolubil AgCl: 

Ag + +Cl“ -* AgCl (8) (14.1) 

Pe măsură ce se adaugă titrantul, concentraţia ionului de argint scade 
în mod treptat, deoarece se formează precipitatul de AgCl. Cînd se atinge 
punctul de echivalenţă, în soluţia de AgN0 3 a fost adăugată o cantitate 
stoechiometrică de titrant NaCl. Totuşi, concentraţia ionului de argint nu 
poate fi egală cu zero, deoarece precipitatul de AgCl este în echilibru cu ionii 
săi. Cantitatea de ioni de argint din soluţie va fi determinată de produsul de 
solubilitate pentru AgCl, punctul de echivalenţă al titrării fiind atins atunci 
cînd se atinge concentraţia de echilibru a ionilor de argint. Dacă se mai adaugă 
titrant (NaCl), concentraţia ionului de argint se va micşora, în continuare, 
datorită efectului ionului comun. 

întregul proces poate fi ilustrat printr-o curbă de titrare care reprezintă 
variaţia concentraţiei ionului de argint în funcţie de volumul de titrant 
NaCl. Dacă se titrează ionul de Cl“ cu Ag + , se va reprezenta variaţia concen¬ 
traţiei ionului de clor, în funcţie de volumul de titrant AgN0 3 . 

Exemplul H.i. Să sc calculeze schimbările care apar in concentraţia ionilor de argint 
şi de clor în timpul titrării a 40,0 ml de AgN0 3 0,100 F cu NaCl 0,100 F.j 

Calculul pAg inifial. La Început, concentraţia ionului de argint este de 0,100 F. Aşadar, 
pAg este: 

pAg= — log[Ag + ]= — log 10 -, =1 

Deoarece pină in acest moment nu s-au introdus ioni de CI, nu se poate defini pCl. 

Calcule pe parcursul titrării, înainte de punctul de echivalenţă. Cind titrarea s-a efectuat 
într-o proporţie de 25 %, au fost adăugaţi 10,0 ml de NaCl 0,100 F. Conţinutul de Ag + rămas 
în soluţie sc calculează astfel: 

mmoli de Ag + iniţiali =40,0 ml x 0,100 F= 4,00 mmoli 
mmoli de CI - adăugaţi=10,0 ml x0,100 f=l,00 mmoli 

mmoli de Ag + rămaşi 50,0 ml 3,00 mmoli 


50,0 nul 
pAg = - log[0,0600]=1,22 


Trebuie să se sublinieze că, în calculul concentraţiei ionului de argint, nu s-a luat In con¬ 
siderare cantitatea foarte mică datorată solubilităţii AgCl. Această aproximare este justificată 
deoarece concentraţia ionului de Ag provenită din AgCl este neglijabilă, in comparaţie cu 
conţinutul de ioni de argint (0,0600 M) care depăşeşte conţinutul de ioni de clor. 

Pentru a calcula pCl trebuie să sc ia în considerare efectul ionului comun, deoarece 
în soluţie există un exces de ioni de argint*. Aşadar, 

K p ,= 1,8 x IO -10 (Af) 8 = [Ag + ][Cr] 


* Se poate arăta că expresia: 

pK„,=pAg+pCl 

poate rezulta din expresia pentru K pt . Deci, cu ajutorul acestei ecuaţii, In orice moment al ti¬ 
trării, dacă este calculat pAg, se poate calcula şi pCl (sau invers). 
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te n=s 

[Ag + ]~C Ai+ =0,0600M 
1,80 x 10 -,o = [0,0000] S 
S=3,00 X10 - * M 
pCl= —log[3,00 x 10 -9 ]=8,52 

Nici acum nu se ia In consideraţie concentraţia de Ag + datorată solubilităţii AgCl. 
Dacă s-ar fi luat tn consideraţie, atunci, 

Ag + =0,0600+ S 

şi, după ce se înlocuieşte în expresia produsului de solubilitate, concentraţia clorului se va 
calcula astfel: 

1,8 x IO" 10 (M) 8 = [0,0600+ S]S 

Rezolvînd ecuaţia de gradul doi, va rezulta o concentraţie de clor tot de 3,00 X10' 9 M. 
Deci aproximarea făcută este justificată. 

în acelaşi mod, se vor calcula şi alte puncte dc pe parcursul titrării. Totuşi, putem 
menţiona că aproximarea este mai puţin precisă pentru pCl la începutul titrării şi pentru 
pAg chiar inainte dc atingerea punctului de echivalenţă. 

Calcule la punctai de echivalenţă. Punctul stoechiometric este atins cînd 
în soluţie au fost adăugaţi 40,0 ml de NaCl. în acest moment, soluţia este o 
soluţie saturată de AgCl aflată în contact cu AgCl solidă. în consecinţă, 
concentraţia ionilor de argint şi de clor din soluţie se poate calcula cu ajutorul 
produsului de solubilitate. 

[Ag + ] =S=[CP] 

1,8 X IO' 10 (M 2 ) =S X S 
S =1,34 x IO' 5 M 

pAg=pCl =—log[l,34x IO" 5 ] =4,87. 

Calcule după punctul de echivalenţă. Au fost adăugaţi 50,0 ml de NaCl, 
în soluţie va exista un exces de NaCl. Concentraţia ionului dc argint din 
soluţie va fi deci influenţată de efectul ionului comun. 

Concentraţia ionulu i de clor şi pCl se calculează astfel: 

mmoli de CI - adăugaţi =50,0 X0,100 F =5,00 mmoli 
mmoli de Ag + iniţiali =40,0 x0,100 F =4,00 mmoli 
mmoli de CI" în exces 90,0 ml 1,00 mmoli 


[criaCei-- - 1,00 ■ '"^ — = 0,0111 M 

90,0 ml 

în aceste calcule, concentraţia ionului de clor datorată solubilităţii 
AgCl se consideră neglijabilă. Această concentraţie trebuie luată în seamă 
numai imediat după trecerea punctului de echivalenţă, mai departe aproxi¬ 
marea fiind justificată 

pCl = —log 1,11 X IO" 2 =1,95 

Pentru pAg 

[Ag + ] —S 


[CI - ] =Cci- = 0,0111 M 

Pentru calculul [CI - ] este mai precisă următoarea expresie: 

[Cl - ]=Cci- =0,0111 -j-S 
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înlocuind în expresia K pt şi luînd în consideraţie aproximaţia făcută 
pentru [CI - ], rezultă: 

1,8 x IO -10 (M) 2 =S[0,0111] 

S-1,62 X IO" 8 , M 
pAg = —Iog[l,62x IO' 8 ] =7,79 

în fig. 14.1 este reprezentată c curbă de titrare calculată, tipică. în 
preajma punctului de echivalenţă, concentraţia ionului de argint se schimbă 
foarte rapid. Deoarece concentraţia punctului de echivalenţă este determi¬ 
nată numai de produsul de solubilitate, ea nu depinde de concentraţiile solu¬ 
ţiilor întrebuinţate în procedeul de titrare. Celelalte porţiuni ale curbei sînt 
influenţate do concentraţiile titrantului şi probei. Acest efect este arătat 
în fig. 14.1, unde titrantul şi proba au o concentraţie de 0,01 F şi, respecth, 
0,001 F. Pe măsură ce scade concentraţia sistemului, schimbarea concentra¬ 
ţiei ionului de argint devine mai puţin abruptă. Din această cauză, detecta¬ 
rea punctului final devine mai dificilă. 

Mărimea saltului de titrare va fi influenţată şi de produsul de solubili¬ 
tate. Pe măsură ce descreşte solubilitatea precipitatului format în timpul 
titrării ( Ii p , are o valoare mai mică), saltul va fi mai mare. Acest lucru este 
ilustrat în fig. 14.2 în care sînt prezentate o serie de curbe de titrare teoretice 
în funcţie de K pt . Dacă nu sînt prezente alte probleme de cinetică sau reacţii 
colaterale, cu ajutorul acestor curbe, se poate trage concluzia că fiecare halo- 
genură poate fi titrată cantitativ cu ionul de argint; sulfatul poate fi titrat 
cantitativ cu ionul de bariu, semicantitativ cu ionul de stronţiu, dar nu în 
mod cantitativ cu ionul de calciu. Se poate anticipa că, prin titrare a cu ioni 



I_i_,_,_,_ ■ _,_l 

O 100 80.0 300 W.o SO.O 60.0 70.0 soo 

Vo/umuf 7/a CI [ ml 7 


Fi:-:. 14-1. Curba de titrare calculată pentru titrarea a -10.00 ml 
AgNO a 0,100 F cu NaCl 0,100 F. Este arătat efectul de diluţie, 
presupunînd că titrantul şi proba sînt 0,0100 F şi respectiv, 
0,00100 F. Curba de titrare punctată reprezintă pCl în funcţie 
de volumul de AgNQ 3 . 
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Fig. 14-2. Curbe de titrare prevăzute pentru câteva titrări. Deşi nu se 
prezintă în figură, panta saltului va deveni mai abruptă pe măsură ce 
creşte solubilitatea produsului reacţiei. 


Ionul Titrantul K Pt 


Ci- 

Ag+ 

1,8X10-’ 

Br- 

Ag+ 

5.2X10- 1 

I- 

Ag+ 

8,3XlO- : 

SOj- 

Ca2+ 

1,2X10-' 

SO*- 

Sr2+ 

3,2X10-’ 

s °r 

Ba2+ 

1,3X10- = 


de argint se pot obţine rezultate foarte bune în diferenţierea amestecurilor 
de I~-Br~ şi I~-Cr şi satisfăcătoare pentru Br"-Cl“. 

Delectarea punctului final Metodele clasice Mohr, Volhard şi Fajans 
folosesc indicatori de culoare. în general, aceste trei metode implică 
titrarea unei halogenuri sau a unei pseudohalogenuri cu ioni de argint. Reac¬ 
tivii chimici folosiţi ca indicatori pentru aceste reacţii nu se pot utiliza şi 
pentru alte titrări de precipitare. Totuşi, principiile folosite în cadrul acestor 
metode pentru detectarea punctului final, şi anume: formarea unui pre 
cipitat colorat şi apariţia unei culori omogene sau numai la suprafaţă 
pot fi extinse şi pentru alte metode. 

Metoda Mohr. în cadrul acestei metode, la punctul final se formează 
un precipitat colorat. Pentru titrarea ionului de clor cu ioni de argint sînt 
următoarele reacţii: 

Pe parcursul titrării: Ag + -|-Cl _ -*■ AgCl(s) I\ ps =1,8 X IO -10 (14.2) 
La punctul final: 2Ag + -fCrOt - -* Ag 2 Cr0 4 X IO* 12 (14.3) 

Cromatul de sodiu, care acţionează ca indicator, este adăugat în soluţia 
conţinînd proba de clor. Pentru a fi un indicator utilizabil, ionul de cromat 
nu trebuie să reacţioneze cu ionul de argint decît atunci cînd se atinge con¬ 
centraţia ionului de argint corespunzătoare punctului de echivalenţă. 
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Cu alte cuvinte, ionul de argint trebuie să precipite mai întîi ionul de 
clor şi apoi să formeze un precipitat roşu de Ag 2 Cr0 4 . Acest fapt se poate 
anticipa prin compararea K ps pentru AgCl şi pentru Ag 2 Cr0 4 . Din păcate, 
întreaga titrare este influenţată de culorile contrastante: ionul de cromat 
este galben, precipitatul de AgCl este alb, iar precipitatul de Ag 2 Cr0 4 este 
roşu. 

Pentru ca să se poată deosebi culoarea roşie faţă de cea galbenă, con¬ 
centraţia de CrO 2- trebuie să fie destul de scăzută. Datorită acestor factori 
competitivi, metoda Mohr implică o eroare de titrare, care trebuie compen¬ 
sată. Deoarece acum există şi alte metode de titrare, metoda Mohr nu mai 
este folosită pe scară largă. Ea poate fi utilizată pentru determinarea clorului 
şi bromului, dar nu şi pentru iod sau tiocianat. 

Metoda Volhard. în cadrul acestei metode, ionul de argint este titrat 
direct cu o soluţie standard de tiocianat, punctul final fiind marcat prin 
formarea unui complex solubil, intens colorat. în sistem este adăugat ionul 
feric care serveşte drept indicator. Dacă condiţiile de titrare sînt corecte, 
imediat după ce SCN - este adăugat în exces, apare o culoare roşie intensă 
datorată complexării Fe(III). Reacţiile sînt: 

Pe parcursul titrării: Ag+4-SCN - ^ AgSCN (14.4) 

La punctul final: Fe 3+ +SCN - ^Fc(SCN) 2+ ... r 

roşu 

Se pot forma şi alţi complecşi fier-tiocianat, dar aceştia necesită o con¬ 
centraţie de SCN - mai mare decît cea de la punctul final. Constanta de echi¬ 
libru pentru reacţia (14.5) nu este chiar atît de favorabilă, dar culoarea 
Fe(SCN) 2+ este foarte intensă şi astfel, acest complex poate fi detectat chiar 
şi în concentraţii foarte mici. în mod experimental, s-a apreciat că, concen¬ 
traţia minimă de Fe(SCN + ) din soluţie, care poate fi observată cu ochiul 
liber este de circa 6,4 x IO -6 M. 

Această metodă se poate folosi şi la titrarea halogenurilor, procedeul 
fiind bazat pe o titrare indirectă. în soluţia care conţine proba de halogenură 
se introduce, cu o pipetă, un exces măsurat de soluţie standard de Ag + . După 
aceea, Ag + rămas este titrat cu o soluţie standard de SCN - , utilizînd Fe 3+ 
ca indicator. 

Dacă se compară produsele de solubilitatc pentru AgSCN şi pentru halo- 
genurile de argint se trage concluzia că AgCl este cea mai solubilă: 

K„(AgSCN) =1,0 x IO -12 K p , (AgBr) =5,2 x IO -13 

K„(AgCI) =1,8 x IO -10 K Pt ( Agi) =8,3 x IO -17 

Deci, la titrarea indirectă a CI - , cînd excesul de Ag + este titrat cu SCN - 
o parte din precipitatul de AgCl se va dizolva în favoarea formării unui pre¬ 
cipitat de AgSCN. La titrarea indirectă a Br - şi I - nu va mai apare nici o 
eroare deoarece AgBr şi Agi sînt mai insolubile decît AgSCN. 

Metoda Volhard poate fi utilizată totuşi, la titrarea ionului de clor, 
dacă se foloseşte una din următoarele tehnici experimentale: 

a) Precipitatul de AgCl este filtrat, în soluţie rămînînd numai excesul 
de Ag + . După ce precipitatul de AgCl este îndepărtat, titrarea cu soluţia de 
SCN - standard nu mai prezintă nici o greutate. Pentru ca filtrarea să aibă 
rezultate cît mai bune este nevoie şi de o perioadă de maturare necesară 
creşterii cristalelor de AgCl. 
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b) în soluţia care conţine precipitatul de AgCl şi Ag + în exces, se adaugă 
nitrobenzen. Nitrobenzenul acoperă precipitatul de AgCl, efectul fiind ace¬ 
laşi ca şi atunci cînd precipitatul a fost îndepărtat prin filtrare. La titrarea 
cu soluţia de SCN - standard, SCN - nu poate pătrunde prin stratul subţire 
de nitrobenzen aflat pe AgCl. Această tehnică este mai rapidă, deoarece nu 
implică operaţia de filtrare. 

c) Folosirea unui mare exces de Fe 3+ . Dacă Fe 3+ are o concentraţie de 
circa 0,7 F, se obţin titrări satisfăcătoare şi puncte finale stabile. Prin utili¬ 
zarea unor concentraţii foarte mari de Fe 3+ , SCN - se află implicat în două 
echilibre antagoniste: 

— (1) dizolvarea clorurii de argint pentru a forma precipitatul de tio- 
cianat şi (2) complexarea sa de către Fe 3+ . Absenţa erorii de titrare se poate 
demonstra prin calcule. 

Prin metoda Volhard pot fi determinaţi şi alţi anioni, care precipită sub 
formă de săruri de argint. Analiza dă rezultate bune numai atunci cînd sarea 
de argint a anionului ce trebuie determinat este mai insolubilă decît preci¬ 
pitatul de AgSCN sau dacă sînt folosite, în plus, tehnici experimentale de 
genul celor menţionate mai sus. 

Mei oda Fajans. în cazul acestei metode, acţiunea indicatorului se ba¬ 
zează pe apariţia sau dispariţia unei anumite culori pe suprafaţa precipita¬ 
tului. Indicatorii folosiţi sînt numiţi indicatori de adsorbţie, întrucîtprocedeul 
implică adsorbţia sau dcsorbţia indicatorului. 

Un indicator de adsorbţie are proprietăţi acide sau bazice şi participă 
în echilibrul: 

HIN+H 2 0 ^H 3 0 + +IN- (14.6) 

Deplasarea acestui echilibru va fi determinată de pH-ul soluţiei şi de 
constanta K a pentru indicatorul de adsorbţie. Cel mai utilizat indicator 
pentru titrările Ag + -Cl - este fluoresceina. în condiţii experimentale optime, 
ea se va afla în soluţie sub forma IN - . 

în cadrul metodei Fajans, ionul de clor este titrat cu o soluţie de Ag + 
standard. înainte de atingerea punctului de echivalenţă suprafaţa precipi¬ 
tatului de AgCl va avea un strat primar de ioni de clor, avînd deci o sarcină 
negativă: 

|AgCl| +Cl" = |AgCl | Cl) - 

Astfel, soluţia ia o culoare fluorescentă, verde-gălbui, a formei anionice 
a fluoresceinei, întrucît aceasta nu este adsorbită de precipitatul de AgCl. 

Pe măsură ce se trece de punctul de echivalenţă, în prezenţa ionilor de 
argint, sarcina electrică a suprafeţei precipitatului de AgCl se va schimba: 

jĂiâl+Ag+HĂicIj Ag) + 

Imediat anionii de fluoresceină acţionează ca nişte contraioni şi sînt 
adsorbiţi pe suprafaţa precipitatului de AgCl: 

| ĂgCij Ag) - IN~Ag) + IN- 

Ca urmare a acestui fapt, precipitatul capătă o culoare roz-roşie. 

Acţiunea indicatorului este reversibilă. Dacă în soluţia de mai sus se 
adaugă o cantitate suficientă de soluţie de ioni de clor, pentru a reveni si¬ 
tuaţia dinaintea punctului de echivalenţă stratul adsorbit roz-roşu dispare 
şi soluţia capătă din nou o culoare verde-gălbui. Procedeul este, în mod clar 
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un fenomen de suprafaţă care implică adsorbţia, deoarece nu este depăşită 
solubilitatea sării de argint a anionului de fluoresceină. 

Utilizarea adecvată a indicatorilor de adsorbţie necesită anumite teh¬ 
nici experimentale, care favorizează adsorbţia de suprafaţă. Acest fapt este 
în contrast cu procedeele gravimetrice obişnuite, în care se iau toate măsurile 
pentru minimalizarea adsorbţici. Dintre factorii care favorizează adsorbţia 
indicatorului se pot cita: 

1. Precipitatul trebuie să aibă o mărime a particulei cît mai mică şi să 
se. găsească într-o stare de dispersie avansată. în mod ideal, particulele sus¬ 
pendate trebuie să stea în această stare, în mod uniform, pe parcursul ti- 
lrării. Adeseori, se adaugă diverşi compuşi pentru a ajuta la menţinerea stării 
de dispersie avansate. La titrarea Ag + -Cl", în acest scop se adaugă dextrină. 
Prezenţa electroliţilor, în concentraţii ridicate, favorizează coagularea parti¬ 
culelor dispersate. 

2. Ionii primari principali implicaţi în adsorbţie trebuie să fie de acelaşi 
fel cu ionii care acoperă precipitatul. 

3. Adsorbţia indicatorului trebuie să fie puternică. 

4. Sarea formată între anionul (sau cationul) indicator şi ionul primar 
trebuie să fie suficient de solubilă. 

'). Întrucît indicatorul de adsorbţie este un acid slab sau om bază slabă, 
concentraţia formei sale adsorbite va fi determinată de pH-ul soluţiei şi 
de constanta K a a indicatorului. Din acest motiv, pH-ul trebuie controlat 
cu atenţie pe tot parcursul titrării. 

Tot prin metoda Fajans, sulfatul poate fi determinat prin titrare cu 
ioni de bariu, punctul final fiind detectat cu ajutorul unui indicator de ad- 
sorb'ie. La un pH=3,5, sulfatul de bariu format într-un solvent în amestec 
apă-alcool, este un precipitat foarte adsorbant şi tinde să rămînă în sus¬ 
pensie. înaintea punctului de echivalenţă, titrarea poate fi reprezentată 
prin: 

Ba 2, -j-SOl- - iBaSO,, 1 ,SO|)~Na+ ij 

şi după punctul de echivalenţă prin: „J 

Ba 2+ +BaS0 4 -> |BaS0 4 | Ba 2 ) + 2X~ 

Indicatorii utilizaţi sînt roşul de alizarină S(I) şi torina (II). 

Aceştia vor acţiona ca un indicator anionic care înlocuieşte X" din 
reacţia de mai sus. Punctul de echivalenţă este marcat cu uşurinţă, atunci 
cînd culoarea galbenă a soluţiei se schimbă pe suprafaţa precipitatului apă- 
rînd o culoare roz. 



în afară de reacţiile prezentate pînă acum, pentru analiză se pot utiliza 
şi alte reacţii de precipitare. Cîteva dintre acestea sînt prezentate în tabelele 
14.1 şi 14.2. Foarte asemănătoare cu reacţiile de titrare ale ionilor halogeni 
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Tabelul 14.1. Aplica{ii ale metodelor de precipitare argentometrice‘ ) 


Ionii 


Observaţii 


Metoda Volhard 

As0 4 - , Br", I", CN'O", SCN" 

CO 3 ", CrO; - , CN", CP, C 2 0" - , PO^ - , S 2 " 
BH 4 “ 

K + 


Br-, Cr 


Mctoda Mohr 


In prezenţa unei săruri de Ag 
Este necesară îndepărtarea sării de argint 
Implică reducerea Ag + 

Bazată pe reacţia cu Na B(C c 1 * 15)4 

Titrare directă utilizind NaCr0 4 


Nu sint incluse metodele instrumentale pentru detectarea punctului final. 


Tubclul 14.2. Indicatori de al>sorb|ie 


Indicatorul 

Ionii 

Titrare cu: 

Roşu de aliznrină S 

Fe(CN)g - , Mo0 4 _ 

Pb(N0 3 ) 3 


F“ 

Th(N0 3 )4 

Albastru de bromfcnol 

SCN-, cr, Br-, I- 

AgNO s 


Br" 

Hga(NOa)a 


Hg£ + 

CNS", CI", sau Br- 

Roşu Congo 

SCN - , Cl“, Bl", I- 

AgNOj 

Dibromofluoresceină 

HPOj - 

Pb(OAc) a 

Diclorolluoresccină 

cr, Br-, I- 

AgN0 3 


BOÎ 

Pb(OAc ) 2 

Difenilcarbazonă 

CN", Br', SCN" 

AgNOs 

Roşu dc monocrom B 

M 07 O 24 * şi Fc(CN)g “ 

Pb 2+ 

Tartrazină 

Ag + 

SCN", halogenuri 

Tctraclorofluoresceină 

CP şi Br~ 

Ag + 

Purpură dc bromcrezol 

SCN" 

Ag + 

Albastru dc bromtiinol 

SCN- 

Ag + 

Eozină 

Br", I-, SCN", 

Ag + 

Fluorcsccină 

Halogenuri, SCN" şi 

Ag + 


Fe(CN)g~ 

Ag + 


S0 4 “ 

Ba(OH ) 2 


C 2 0*“ 

Pb(OAc ) 2 

Diiododimetilfluoresceină 

r 

Ag f 

Dibromfluoresccină 

SCN - , CI", Br" şi 1“ 

Ag + 

Uimctilfluorcsccină 

cl¬ 

Ag + 

Roz bengal 

i¬ 

Ag + 

Albastru dc difeniiamină 

ci-, Br" 

AgNOs 


cu ionul de argint (sau invers), sînt şi acele reacţii în care produsul care se 
formează este nedisociat, dar rămîne în soluţie. Aceste sisteme pot fi tratate 
în acelaşi fel ca şi în cazul reacţiilor de precipitare. în calculele efectuate 
in locul constantei produsului de solubilitate se va folosi o constantă de diso¬ 
ciere. 

Chiar dacă pentru titrările prezentate în tabelele 14.1 şi 14.2 există mai 
mulţi indicatori, principala limită a procedeului este dată de însăşi folosirea 
indicatorului. Atunci cînd se atinge un anumit pX, indicatorul trebuie să 
sufere o modificare vizibilă. Dacă schimbarea are loc prea devreme sau prea 
tîrziu, apar erori de titrare, de care trebuie să se ţină seama în procedeul de 


18 — Chimie analitică 
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standardizare. în acest scop, este necesară o bună reproductibilitate în folo¬ 
sirea reactivilor precum şi un control riguros al condiţiilor experimentale. 
Din această cauză, pentru detectarea punctului de echivalenţă, în ultimul 
timp sînt folosite mai ales metode instrumentale, cum sînt cele potenţio- 
metrice. 

Metode potenţiometriee. Pentru foarte multe reacţii de precipitare, 
punctul stoechiometric poate fi determinat prin metode potenţiometriee, 
chiar dacă în timpul titrării nu se produce nici o schimbare în starea de oxi- 
dare. 

Elementele folosite sînt realizate prin combinarea electrozilor ion-se- 
lectiv sau a altor electrozi indicatori cu electrozi de referinţă. 

Să considerăm titrarea ionului de t argint cu ioni de clor: 

Ag + +CI- - AgCl (S) 

Pe măsură ce avansează titrarea, scade concentraţia ionilor de Ag + din 
soluţie. Dacă în soluţie se introduce un fir de Ag se stabileşte un cuplu 
redox, Ag + /Ag. Potenţialul apărut la firul de argint se va schimba pe măsură 
ce scade concentraţia de Ag + , conform ecuaţiei lui Nernst: 

7 -. + ‘ „o + 0.0592 , 1 

hAg , Ag— Eab . Ag ---log— (14.7) 

Pentru a putea executa măsurătorile potenţiometriee, celulei i se adaugă 
un electrod de referinţă cum ar fi electrodul de calomel saturat. Aşadar, pe 
măsură ce se adaugă titrantul potenţialul celulei se schimbă (conform ecuaţiei 
Nernst). 

Dacă se face o reprezentare grafică a potenţialului în funcţie de volumul 
de titrant se obţine o curbă de titrare tipică în formă de S. 

în fig. 14.3 este prezentată o celulă tipică folosită pentru titrarea Ag + - 
C1-. Pentru a se obţine o precizie mai bună, electrodul de referinţă este legat 
de electrodul indicator printr-o punte de sare deoarece atunci cînd ECS este 
plasat direct în soluţia de analizat, pot avea loc mici scurgeri de KC1 în so¬ 
luţie. 


Spre pofenfiometru 



Fig. 14-3. Celulă potenţiometrică pentru o titrare argint — halogenură. 
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Pentru aplicaţiile obişnuite, cînd cantităţile de argint de determinat 
sînt mari, ECS poate fi introdus direct în soluţia de analizat. Curba de ti- 
trare obţinută experimental va urmări curba calculată prezentată în fig. 4.1, 
cu condiţia ca potenţialele să fie măsurate exact. 

Aceeaşi celulă poate fi utilizată şi pentru titrarea inversă, cînd ionul 
de clor este titrat cu ioni de argint. în acest caz, imediat după începerea 
titrării, firul de Ag va fi acoperit cu AgCl, potenţialul fiind determinat 
de cuplul AgCl/Ag. 

AgCl,.,+le=Ag(s)+Cr 

Conform ecuaţiei Nernst, potenţialul va fi: 


^AgC, Ag~ZiAgCl, Ag 


0,0592 io „JCn 

1 1 


(14.8) 


Aşadar, pe măsură ce concentraţia clorului se schimbă, se modifică 
de asemenea şi potenţialul elementului. Curba de titrare în formă de S se 
obţine prin reprezentarea grafică a potenţialului celulei, în funcţie de volumul 
de titrant. 

In cazul titrării anionilor, care formează săruri de argint insolubile, se 
poale utiliza un electrod sare de argint/argint. De exemplu, folosind ca ti¬ 
trant AgN0 3 se pot obţine rezultate cantitative pentru titrările I - , Br“, CI - , 
SCN-, S-, Sil-, Nr (C,H 5 ) 4 B-, Fc(CN)b - , Fc(CN)J“, P0 4 “, CN-, C 3 0)~ etc. 

Din punct de vedere teoretic, orice electrod metalic trebuie să prezinte 
răspuns în cazul unei reacţii de precipitare prin care ionii metalici ai electro¬ 
dului sînt scoşi din soluţie prin precipitare. în practică există însă numai 
cîţiva care au un răspuns rapid şi reversibil îndeplinind astfel condiţiile ne¬ 
cesare unei titrări potenţiometrice adecvate. Cea mai largă utilizare o au 
electrozii de argint şi de mercur (vezi şi cap. 10). 

Posibilitatea detectării punctului de echivalenţă în titrările de precipi¬ 
tare prin metode potenţiometrice este mult lărgită prin utilizarea electro¬ 
zilor ion-selectivi. De exemplu, utilizînd electrodul de fluorură, fluorul poate 
fi titrat în soluţiile alcoolice cu La(N0 3 ) 3 sau cu Th(N0 3 ) 4 formîndu-se pre¬ 
cipitatele LaF 3 sau respectiv ThF 4 (vezi fig. 13.5). Utilizînd un electrod ion 
selectiv de halogeni şi AgN0 3 ca titrant se pot determina şi alte halogenuri, 
individual sau în amestec. Electrodul ion-selectiv pentru plumb poate fi 
utilizat pentru analiza plumbului, titrantul fiind Na 2 C 2 0 4 . Dacă se foloseşte 
un solvent compus dintr-un amestec dioxan-apă, sulfatul poate fi titrat cu 
Pb(N0 3 ) 2 folosindu-se electrodul ion-selectiv de sulfat. 


14.3. CALCULE 


Exemplul 14.2. O probă de aliaj dc argint de 0,1755 g, dizolvată, necesită 20,92 ml de so¬ 
luţie de tiocianat de potasiu 0,07101 /•' (titrarea Volhard). Să se calculeze conţinutul dc Ag din 
probă, în procente. 

Coeficientul de reacţie este 1,1 deoarece reacţia este: 

Ag + -f SCN”-*AgSCN(s) 

Aşadar: 


Ag%= 


ml ses xFşcs+coef. de reacţie x Ag x 100 
masa probei, mg 


Ag%= 


20,92 ml x 0,07101 mmoli/ml x 1/1 X 107,9 mg/mmol X100 
175,5 


= 91,33% 


1B* 
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Exemplul 14.3. Un adult normal elimină prin urină într-o perioadă de 24 de ore 75--. 
200 mmoli de ion de clor. Pentru determinarea clorului din urină, in laboratoarele clinice se 
folosesc mai multe metode. Una dintre acestea se bazează pe metoda Volhard. în proba de .clor 
se adaugă o cantitate de soluţie de azotat de argint standard, argintul rămas fiind titrat cu 
tiocianat de potasiu. 

O probă de urină colectată în 24 de ore este evaporată şi diluată pină la 1 000 ml într-un 
balon cotat. Se ia o probă de 25,00 ml şi se combină cu 50,00 ml de AgN0 3 0,1241 /•’. Argintul 
rămas este titrat cu 21,22 ml de KSCN 0,1211 F. Să se calculeze cantitatea de clor eliminată 
in 24 de ore. 

Reacţiile sint: 

ci— +Ag£ soes) _ AgCI,„ 

A BÎ» M ,|+SCN--.;AgSCN(s) 

pentru ambele reacţii coeficientul de reacţie este de 1/1. Aşadar: 

CI, mg=(ml Ag xF Ag —ml SCJ( xF 8CX )xcoef. de reacţiexCl 
CI, mg=(50,00 xO,1241-21,22 x0,1211) x 1/1 X35,45 
CI, mg=128,9 mg 


CI, mg 
CI, mg/mmoli 


128,9 

CI, mmoli= --- =3,636 mmoli de CI. 

33,45 


Acesta este numărul de mmoli de CI din 25,00 ml. 

Cantitatea de CI, în mmoli eliminată in 24 orc va fi egală cu cantitatea de CI, in mmoli 
din 1 000 ml 

1 000 ml 

3,636 mmoli x -= 145,4 mmoli de Cl/24 orc 

25 ml 


Această metodă poate fi aplicată la analiza clorului in multe probe fiziologice. Totuşi, dacă 
In probă sint prezente proteine acestea vor trebui mai intîi eliminate, deoarece proteinele pre¬ 
cipită sub formă de săruri de argint. 

Exemplul 14.4. Un compus de valoare terapeutică cunoscută a fost utilizat ca standard 
şi a fost supus unor analize privind C, II şi S. Conţinuturile de C şi ii au fost determinate 
conform metodelor descrise în cap. 7. Pentru determinarea sulfului s-a folosit un procedeu de 
combustie prin care o microcantitatc din probă a fost arsă Intr-un curent rapid de oxigen. 

S organic —°V S0 2 şi S0 3 

Produşii de oxidarc au fost colectaţi intr-o soluţie diluată de H 2 0 2 pentru a asigura conversia 
cantitativă în S0 3 . 

Proba folosită a cintărit 5,206 mg. Cantitatea de S0 3 dizolvată (S0 3 +H 2 0-H a S0 4 ) a 
fost titrată cu 1,67 ml de Ba(C10 4 ) 2 In 80% alcool, utilizind ca indicator de adsorbţie roşu 
de alizarină S. Să se calculeze conţinutul de S din probă, în procente, dacă pentru o titrare 
stoechiomclrică efectuată in aceleaşi condiţii 9,00 ml de I1 2 S0 4 0,01020 /•' necesită 9,05 ml 
de Ba(C10 4 ) 2 . 

Ba(Cl 0 4 ) 2 +11 2 S0 4 - BaS0 4 , B) +2 HC10 4 
^Ba(C10 1 ) J Xm ’Ba(C10 4 )j = *' , H 2 S0 4 Xm *HjS0 4 XCOC ^ reac t ie 
^BaţClOJ* x 9,05 ml=0,01020 F x 9,00 ml x 1 
^BalClO,)^ 0,01014 F 

J ‘ , Ba(Cio,) 2 Xml Ba(Cio < ), xc ocf. de reacţie xS x 100 
masa probei 


276 



14.4. ÎNTREBĂRI 


1. Care sint avantajele titrărilor de precipitare? 

2. Care sint dezavantajele titrărilor de precipitare? 

3. Care sint condiţiile ce trebuie satisfăcute pentru o bună titrarc. 

4. Să se arate că: 

ţv ii p/v„ s =3pCa+2pP0 4 

5. Să se explice modul în care, efectul ionului comun, influenţează saltul de[ titrarc într-o 
titrarc de precipitare. 

6. Care din următoarele titrări dă un salt de titrarc mai mare? (Titrantul este al doilea 
component) 

i; a. I - —Ag + sau Cl“—Ag + c. CrO^—Pb î+ sau Cr0 4 “—Ag + 

b. F~—Ca 2+ sau F“—Pb 2+ d. F“—Ag+ sau F~—Cd 2+ 

7. Utilizînd produsele de solubilitate să se explice de ce metoda Mohr este adecvată 
pentru determinarea ionului de clor, dar nu şi pentru determinarea ionului de iod. 

8. Să se explice modul în care acţionează un indicator de adsorbţie. 

9. Care sint tehnicile experimentale utilizate pentru mărirea calităţii indicatorilor de ad¬ 
sorbţie folosiţi la detectarea punctelor de echivalenţă? 

10. Să se explice de ce într-o titrarc Ag-Cl atunci cind se utilizează diclorofluoreseeina, 
pH-ul soluţiei poate să fie mai mic decît atunci cind se utilizează fluoresecina. 

11. Ce se înţelege printr-o titrarc de precipitare diferenţială? Să se dea un exemplu. 

12. Carbonatai de plumb arc 7îp S =5,6 xlO -14 . Este Na a C0 3 un bun titrnnt pentru ti- 
trarea plumbului? Să se explice răspunsul dat. 


14.5. PROBLEME 


1. Să se calculeze pAg pentru fiecare din următoarele cazuri. Sc presupune că volumele 
sint aditive: 

a*. Un amestec format din 25,4 ml de AgN0 3 0,141 F şi 60,0 ml de NaBr 0,0854 F. 

b. Un amestec format din 35,1 ml de AgN0 3 0,215 F şi 41,6 ml de NaBr 0,109 F. 

c. Un amestec format din 41,1 ml de AgN0 3 0,121 F şi 41,1 ml de Na 3 P0 4 0,121 F. 
2*. Să se calculeze pPb 2+ şi plO^ pentru o soluţie preparată prin amestecarea a 25,0 ml 

dc Pb(NOa).. 0,100 F şi 25,0 ml de Nal0 3 0,100 F. 

3*. Să se calculeze pBa 2+ şi pS0 4 — , dacă în 50,0 ml de Na 3 P0 4 0,100 F sc adaugă: 
0; 10,0: 20,0: 40,0: 50,0; 60,0 şi 70,0 ml de BaCl 2 0,100 F. Să sc facă o reprezentare grafică cu 
ajutorul datelor obţinute. 

4. Să se calculeze pCa 2+ şi pF - dacă in 50,0 ml de NaF 0,100 F sc adaugă: 0; 10,0; 
20,0; 40,0; 50,0; 60,0 şi 70,0 ml de Ca(N0 3 ) 2 0,050 F. 

5*. Să se calculeze cantitatea de argint, în mg, rămasă în soluţie după ce în 45.0 ml 
de AgN0 3 0,100 F se adaugă 80,0 ml de KC1 0,125 F. 

6*. Din 20.00 ml de soluţie de KC1 rezultă 0,2311 g dc precipitat de AgCl. Să sc calculeze 
formularitatea soluţiei de KC1. 

7. Care este formularitatea unei soluţii de KSCN dacă 60,00 ml necesită 37,15 ml de 
AgNO a 0,1155 F. 

8*. Bismutul poate fi separat de alte interferenţe prin precipitare sub formă de BiOCl. 
O probă de bismut eintăreşte 2,405 g. După precipitarea BiOCl, acesta este rcdizolvat in HN0 3 . 
în această soluţie se adaugă 30,00 ml de AgN0 3 0,09555 F, iar argintul rămas sc titrează prin 
rneteda Yolhaid cu 14,15 ml dc KSCN 0,08511 F. Să se calculeze conţinutul de Bi 2 0 3 din probă, 
In procente. 

9. Zincul pcatc fi titrat cu fcrccianură dc potasiu conform reacţiei: 

SZn !+ +2K,Fe(CN), - Zii,K ! |Fc(<:N) t ] î| „+6K + 

Se iau 50,0 ml de soluţie de Zn(N0 3 ) 2 şi se titrează cu o soluţie dc K 4 [Fe(CN)„] 0,1310 F, 
fiind necesari 18,10 ml. Să se calculeze cantitatea Zn, mg per ml de soluţie. 


* Pentru problemele marcate cu asterisc, răspunsurile sînt date la sfirşitul cărţii. 


277 



10. Clorul din ser poate fi determinat prin metoda Volhard. O probă de 2,00 ml de ser a 
fost tratată cu 3,525 ml de AgN0 3 0,1110 F şi ionii de argint rămaşi au fost titraţi, folosind 
o microbiuretă, cu 1,802 ml de NaSCN 0,09521 F (ca indicator s-a folosit Fe 3+ ). Să se calcu¬ 
leze cantitatea de CI din ser exprimată In mg de Cl/ml de ser. 

11*. O probă de 15,00 ml de soluţie de clorură de sodiu a fost titrată cu 53,62 ml de 
AgNO s 0,6300 F. Să se calculeze cantitatea de NaCl exprimată In grame de NaCl/litru de so¬ 
luţie. 

12. Se dau următoarele reacţii pentru titrarca argentomctrică a ionului de malat, dintr-un 
insecticid (I): 

C0 2 CH s CH 3 

| CHCOjjK 

HCSP(S)(OCH 3 ) 2 + 3KOH - (CH 3 0) 2 P(S)SK+ || + 2CH 3 CII 2 OH+11 2 0 

| CHCO 3 K 

CH 2 C0 2 CH 2 CH3 

I (CH 3 0) 2 P(S)S - +Ag + - (CH 3 0) 2 P(S)SAg(s) 

Să se calculeze cantitatea de ion de malat din probă, In procente, dacă proba cintăreşte 
1,0000 g şi pentru titrare sînt necesari 26,19 ml de AgN0 3 0,1050 F. 

13*. O bucată de os cîntărind 6,4152 g a fost calcinată, iar reziduul rămas a fost dizolvat 
la exact 100 ml. S-a luat o probă de 50,0 ml şi s-a titrat cu Th(N0 3 ) 4 0,08411 F, utilizind un 
electrod F-selectiv şi un electrod de calomel saturat. Din curba de titrare s-a determinat că 
punctul de echivalenţă se află la 6,53 ml de Th(N0 3 ) 4 . Să se calculeze cantitatea de F din os, 
exprimată In mg. 

14. Pentru determinarea fluorurilor organice proba este topită cu Na sau K metalic 
lntr-o bombă de nichel special proiectată. Prin operaţii ulterioare se obţine o soluţie de fluorură 
anorganică. O probă care cîntărea 6,428 mg a fost microtitrată după topire, cu 4,118 ml de 
Th(N0 3 ) 4 0,004156 F. 

Pentru detectarea punctului de echivalenţă s-a folosit un electrod F~-sclectiv şi un elec¬ 
trod de calomel saturat. Să se calculeze conţinutul de F din compusul organic, In procente. 



15 . 

COMPLECŞII ÎN CHIMIA ANALITICĂ. TITRĂRILE 
COMPLEXONOMETRICE 


15.1. INTRODUCERE 

Un ion complex este acela în care sînt ocupate toate poziţiile de coordi- 
nare sau o parte din ele. In general, posibilitatea ca un ion metalic să existe 
într-o stare simplă necoordinată, apare numai în stare gazoasă, la tempera¬ 
turi ridicate. Imediat ce ionul metalic este dizolvat într-un solvent, prin 
ocuparea poziţiilor coordinative, în jurul ionului metalic şi al anionului său 
se formează un înveliş de solvent (solvatare). Gradul de solvatare şi numărul 
de molecule de solvent coordinate vor fi determinate de tipul ionului metalic 
şi de solvent. 

Dacă se compară culoarea unor soluţii diluate fde Cu(C10 4 )2, CuS0 4 
şi CuCl 2 se observă că cele trei soluţii de Cu 2+ au o nuanţă de albastru dife¬ 
rite. Se poate trage concluzia că în cele trei soluţii Cu 2+ este coordinat în mod 
diferit şi că, între Cu 2+ şi anioni trebuie să existe un anumit grad de coordi- 
naţie. 

O reacţie de complexare în soluţie poate fi descrisă ca fiind aceea în care 
una sau mai multe molecule de solvent din sfera coordinativă sînt înlocuite 
printr-un alt grup: 

M(H 2 0); + +L*- ^IM(H 2 0),. 1 L] w - m +H 2 0 (15.1) 

unde L poate fi o moleculă sau un ion încărcat electric. în reacţia (15.1) 
grupurile aqua rămase pot fi înlocuite în mod succesiv prin L, producîndu-se 
o serie de complecşi cum sînt: 

[M(H 2 0) x _ 2 L 2 ] B-2m , [M(H 2 0) x ^L 3 ] n - 3m etc. 

îu reacţia (15.1), ionul metalic din complex este numit ion central, iar 
grupurile legate de ionul central sînt liganzi (numiţi şi agenţi de complexare 
sau grupuri coordinative). Numărul maxim de liganzi care pot fi legaţi prin 
coordinare de ionul central este dat de numărul de coordinaţie al ionului 
central. Fiecare ion metalic are propriul său număr de coordinaţie caracte¬ 
ristic. în mod frecvent, el poate avea mai mult decît un singur număr] de 
coordinaţie. (In cristalografie, coordinaţia reprezintă numărul de atomi 
vecini şi poate fi egal sau nu cu numărul de coordinaţie etalat în complecşi). 

Liganzii, care sînt ataşaţi de ionul central numai într-o singură poziţie, 
sînt numiţi liganzi monodentaţi. Marea majoritate a acestora sînt anorganici, 
exemple tipice fiind: H 2 0, NH 3 şi halogenurile. Atunci cînd liganzii au două 
sau mai multe locuri de coordinaţie poartă numele de liganzi polidentaţi. 
în mod obişnuit, aceştia sînt molecule sau ioni organici. O moleculă sau un 
ion cu două poziţii de coordinare este bidentat, cu trei este tridentat, cu patru 
este tetradentat. Pentru cinci şi şase se folosesc prefixele penta- şi respectiv 
hexa-. în tabelul 15.1 sînt prezentate cîteva exemple. 
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Tabelul 15.1. Exemple de liganzi polidentaţi 1 ^ 


l l 

H 2 NCH 2 CH 2 NH2 

Etilendiamină 

bidentatâ 


CH 2 CH? CH ? CH ? 

/ \ / \ , 
H ? N NH NH 

t t 1 


LrHUlo 

' X 


Trietilentetraamina 

tetradentată 


1 I I 

h 2 nch 2 ch 2 nhch 2 ch 2 nh 2 
Diefilentriamina tridentată 


l°\ 

HO — CCH 2 


CH ? C 


' \ 
-OH 


nch 2 ch ? n 


HO-CCHo 

t/ 


CH ? C -OH 

V 


Acid etilendiaminotetraccetic 
hexadentat 


** în ligand, atomii care sînt implicaţi în coordinaţie sint indicaţi prin săgeţi. 


în sistemele de tip polidentat, coordinarea are ca rezultat formarea ci¬ 
clurilor. Acest tip special de compus de coordinare este numit chelat, iar 
liganzii implicaţi în coordinare se numesc agenţi de chelatizare. 

Este posibil ca un compus de coordinare să conţină doi sau mai mulţi 
ioni centrali. în aceste sisteme, unii liganzi vor juca rolul de punţi de coordi- 
narc (pot coordina prin aceeaşi grupă doi atomi metalici), iar compusul de 
coordinare rezultat este denumit complex polinuclear. 

Fiecare tip de coordinare are o geometrie proprie. în chimia analitică 
cele mai întîlnite numere de coordinaţie sînt 2; 4 şi 6. în tabelul 15.2 sînt 


T abelul 

15.2. Coordonaţia şi 

geometria complecşilor folosiţi in eliimia 

analitică 

Nr. de 
coordi¬ 
nare 

Tip 

Descriere 

Configuraţie 

Exemple 

2 

Liniar 

Doi liganzi la capetele 
opuse ale unei axe 
care trece prin ionul 
central 

X—M—X 

(H 3 N—Ag—NH 8 ] h 

4 

Tetracdric 

Patru liganzi la colţu¬ 
rile unui tetraedru 
cU atomul centrul 
localizat în centru 

yf\ 

X, /M\ 

x —-x 

[FeCl 4 ]- 

4 

Pătrat 

Patru liganzi Ia colţu- 

X - X 

/ M / 

X - X 

Complex de Ni 


planar 

rile unui pătrat al 
cărui plan conţine 
atomul central 

al dimetilglio- 
xirnei 

6 

> Octaedric 

Patru liganzi se află 
la colţurile unui pă¬ 
trat, unul deasupra 
şi altul dedesubtul 
planului, care conţine 
ionul central, din cen 
trul octaearului 

x5% 

IX M VI 

X—37X 

Complecşi meta¬ 
lici ai acidului 
etilendiamino- 
tetraacctie 
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prezentaţi complecşii avînd aceste trei numere de coordinaţie şi tipul de geo¬ 
metrie posibilă pentru fiecare coordinare. 

Principalele proprietăţi ale ionului metalic şi ale ligandului, care influen¬ 
ţează coordinarea sînt: 

1. Mărimea şi sarcina electrică. Aceşti factori au o influenţă puternică 
asupra legăturilor şi forţelor electrostatice. 

2. Dipolul. Valoarea momentului dipolului va indica mărimea separării 
sarcinii într-un ligand, aceasta influenţînd capacitatea sa de a acţiona electro¬ 
static sau de a dona electroni. 

3. Deformabilitatea ionului central. în prezenţa unui cîmp de electroni 
structura electronică a ionului central va fi modificată. în general, deforma¬ 
bilitatea creşte pe măsură ce creşte, numărul substanţelor electronice inte¬ 
rioare. 

4. Capacitatea de polarizare a ligandului. Structura electronică a ligan¬ 
dului va fi afectată de prezenţa unui cîmp electric furnizat de ionul metalic, 
efectul fiind mai mare cu cit este mai mare cîmpul electric. 

5. Alli factori care trebuie luaţi în consideraţie sînt: condiţiile spaţiale, 
tăria hidratării, proprietăţile dielectrice etc. 

Chimistul analist trebuie să înţeleagă foarte bine procesul de coordinare, 
din două motive. în primul rînd, această informaţie poate fi utilizată pentru 
anticiparea structurilor liganzilor cu proprietăţi corespunzătoare pentru a fi 
folosiţi în analize. în al doilea rînd, multe reacţii chimice şi biochimice funda¬ 
mentale (sinteze organice şi anorganice, reacţii enzimatice, reacţii meta¬ 
bolice, reacţii necesare pentru autorizarea medicamentelor etc.) implică 
coordinarea şi, prin urmare pentru cercetarea şi înţelegerea acestor procese 
este necesară o cunoaştere aprofundată a modului în care are loc coordinarea. 


15.2. CLASIFICAREA LIGANZILOR 


Liganzii pot fi clasificaţi în mai multe feluri. Unul din cele mai evidente 
este clasificarea în liganzi organici sau anorganici (vezi tabelul 15.3). în gene¬ 
ral, în chimia analitică liganzii organici au un cîmp de aplicaţii mult mai 
larg. 

Liganzii organici pot fi împărţiţi în formatori de sare şi în chelaţi. Mai 
departe, chelaţii pot fi împărţiţi în chelaţi care implică formarea unui ciclu 
sau a unor cicluri multiple. în grupul chelaţilor care formează un singur 
ciclu pot fi liganzi la care, prin reacţia de coordinare, se pot înlocui doi ioni 
de hidrogen, unul singur sau niciunul. 

în tabelul 15.3 sînt prezentate exemple din fiecare dintre aceste clase. 


15.3. STABILITATEA 

înţelegerea formării şi disocierii complecşilor permite anticiparea şi/sau 
calcularea condiţiilor experimentale optime pentru analizele bazate pe com- 
plexare. De asemenea, pentru determinarea constantelor acestor reacţii 
trebuie să existe tehnici precise, astfel îneît să se explice comportarea noilor 
sisteme chimice care sînt influenţate prin eomplexare. 

Constantele care caracterizează formarea şi disocierea complecşilor, 
derivă din principiile de echilibru. Astfel, pentru formarea complexului 
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Tabelul 15.3. Clasificarea Iicjanzilor folosiţi in chimia analitică 


Anorganici 

Ioni negativi 


Pierderea a doi ioni de hidrogen 


RAsO(OH) 2 
Acizi alchil - sau 
arilarsonici 


a -Benzomoximâ 


Pierderea unui ion de hidrogen 


(ch 3 ch 2 ) 2 nc^ 


Acid dietilditiocar- 
bamic 


CH 3 C = N-0H 

ch 3 c=n-oh 

Dimetilglioxima 


^cid <?-aminobenzoic 


Nu pierde nici un ion de hidrogen 


nun 




2.2'- Bipiridină 


1,10-Fenantrolinâ 




Tabelul 15.3 (continuare) 


y cH ? r ^ 

y 1 ^oh 

.OH 


^0 


NCH 2 C : 


Acid iminodiQcetic 


Policiclici 



1 — (2 — Piridilazo ) - 
2-naftol 


CH?C ^ 

/ 1 OH 

\ / 

n-ch 2 c ^ 

\ OH 

\ ^0 
CH 2 C ^ 
OH 
Acid 

nitrilotnacetic 




1, 8 — Bis (salicilidina -3,6- 1.2-Oiammociclohexan - 

-amino) dietiaoctan -acid N. A/.W'.W'-tetraacefic 


Acid efilendiaminotetraacefic (v. fabelul 15.1) 
care formează săruri a ^ 



Clorură de 
fefrafenilarsomu 



Borură de 
tetrafemlsodiu 



Clorură de 
trifenilsfaniu 


o) Pentru alte exemple vezi tabelul 15.1. Poziţiile de coordinaţie sînt marcate prin săgeţi. 
Există şi mulţi alţi liganzi. Totuşi, in multe cazuri, atomii implicaţi în coordinaţie nu pot fi 
stabiliţi cu certitudine. De asemenea, este posibil şl ca molecule de solvent să ocupe poziţiile 
de coordinaţie ale ionului metalic. In tabel nu se prezintă exemple pentru formarea de dimer, 
trimer-* oligomer. 
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ML”+, pot fi scrise următoarele expresii, pentru echilibrele şi constantele de 
formare succesive: 


M n+ 4-L ^ML n+ 

[ML" + ] 

[M”+][L] 

(15.2) 

ML B+ +L ^ MLJ+ 

[MI” + 1 

K, — 1 

[ML»+][L] 

(15.3) 


unde K Sl şi K tj sînt constantele de stabilitate (aceleaşi ca şi constantele de 
formare pentru care se utilizează simbolul K f ) pentru prima etapă şi respectiv, 
pentru a doua. 

Echilibrul global şi expresia constantei sale de formare pot fi scrise 
astfel: 


M" + +2L ^ML*'+ 


[M" + ][L] 3 


în mod alternativ, se pot utiliza şi constantele de instabilitate, l< t (sau 
constante de disociere, K d ), care sînt inversul constantelor de stabilitate 


ML*+^M" t +L 

1 /Y Si 

Există posibilitatea ca, utilizînd activităţile şi coeficienţii de activitate, 
să se determine constantele „adevărate”. 

Totuşi, în practică, acest lucru este foarte dificil. în mod obişnuit, con¬ 
stantele sînt determinate la tării ionice fixe, în soluţii moderat diluate astfel 
îneît, este justificată aproximarea că activitatea este egală cu concentraţia. 
Aşa cum s-a subliniat anterior, mulţi complecşi au. în apă, o solubilitate 
limitată, fiind necesară folosirea unui amestec apă-solvent organic sau numai 
a solvenţilor organici. Acest gen de probleme trebuie luat în considerare în 
special, atunci cînd se compară stabilităţile diferiţilor complecşi. 

Factorii care au o influenţă majoră asupra stabilităţii complecşilor sînt: 

1. Bazicilatca ligandului. în general, stabilitatea unei serii de complecşi 
care conţin o grupare bazică poate fi corelată cu capacitatea ligantului de a 
accepta un proton (relaţia Bronsted); cu cît ligandul are o bazicitate mai 
mare, cu atît complexul este mai stabil. 

2. Numărul ciclurilor chelatice metalice per ligund. Creşterea numărului 
de cicluri chelatice între fiecare ligand şi ionul metalic, conduce la creşterea 
stabilităţii chelatului. (Efectul chelatic). 

3. Mărimea ciclului chelatic. în general, cei mai stabili complecşi se rea¬ 
lizează prin formarea ciclurilor cu cinci sau sase atomi. De asemenea, ligan- 
zii care formează chelaţi vor fi mai stabili decît liganzii care formează com¬ 
plecşi. 

4. Efectele de rezonantă. Rezonanţa poate avea o influenţă asupra fap¬ 
tului dacă se formează un ciclu cu cinci sau cu şase atomi, influenţînd stabili¬ 
tatea şi prin efectele conjugate. 

5. Efectele sterice. Acestea reprezintă un factor de mărime fiind, deci, o 
combinaţie între condiţiile spaţiale ale ligandului, distanţele între poziţiile 
de coordinare şi mărimea ionilor metalici centrali. 

6. Natura ligandului. Stabilitatea va fi influenţată de tipul legăturii 
formate între ligand şi ionul metalic. 

7. Nalura ionului metalic. Ionul metalic influenţează tipul legăturii 
dintre ligandul donor de atomi şi ionul metalic. Cu cît legătura se apropie 
mai mult de tipul legăturilor electrostatice, cu atît complexul este mai stabil. 
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15.4. CINETICA 


Mărimea constantei de echilibru nu scoate în evidenţă modul în care 
sistemul ajunge la echilibru sau cît timp trece pînă ce se ajunge la echilibru. 
Aceste două importante aspecte ale reacţiilor de complexare pot fi discutate 
din punct de vedere cantitativ, numai după elucidarea cineticii. 

Reacţia de complexare poate implica o scrie de etape complicate, timpul 
necesar pentru reacţie putînd varia într-un domeniu foarte larg. De exemplu, 
reacţia (15.4) este terminată, în mod virtual, chiar în timpul necesar ameste¬ 
cării soluţiilor, pe cînd reacţia (15.5) decurge foarte încet. 

[Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ + 4H + +/?HoO ^ [Cu(II 2 0) n ] 2+ +4NII 4 (15.4) 

[Co(NII 3 ) 6 ] 3+ +H + +H 2 0 ^[Co(NH 3 ) 5 H 2 0] 3+ +NII+ (15.5) 

Pentru a se descrie modul în care decurge reacţia, se folosesc termenii 
de „inert" şi „labil". Complexul [Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ este un complex labil, pe cînd 
[Co(NII 3 ) 6 ] 3+ este un complex inert. Prin definiţie, un complex labil este 
acela care suferă o reacţie in timpul amestecării, considerînd condiţiile expe¬ 
rimentale aproximativ „normale" (timpul de amestecare egal cu 1 minut 
temperatura camerei şi soluţii 0,1 F). Un complex inert, în condiţii normale 
participă în reacţii, care se desfăşoară prea încet, pentru a fi măsurate prin 
metode convenţionale. Termenii „inert" şi „labil" nu trebuie să fie confundaţi 
cu stabilitatea complexului. între constanta de stabilitate pentru formarea 
complexului şi desemnarea acestuia drept inert sau labil, nu există nici o 
legătură. 


15.5. AVANTAJE Şl ASPECTE PRACTICE 
ALE COMPUŞILOR DE COORDINARE 

Compuşii de coordinaţie posedă o varietate de proprietăţi fizice şi chi¬ 
mice, care sînt. foarte utile pentru un chimist analist. In cele ce urmează sînt 
prezentate cîteva dintre cele mai importante proprietăţi. 

wflfci ■ mmn». r..-> *-***■■■. — " * 

Producerea culorii caracteristice. Formarea unui compus de coordinaţie 
colorat poate pune în evidenţă prezenţa unui ion metalic sau a unui anion. 
De exemplu, dacă pe o hîrtie de filtru se pune o picătură de soluţie neutră 
de Ca 2+ , se ţine hîrtia deasupra vaporilor de. amoniac şi se tratează cu o pică¬ 
tură de soluţie alcoolică de ditiooxamidă (acid rubeanic) 1%, I, se observă 
un colorit negru sau verde datorat formării compusului de coordinaţie poli- 
meric, II, care indică prezenţa cuprului 



I II 
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Cuprul poate fi detectat pînă la o limită de 0,006 pg. 

Se cunosc şi alte metode de analiză în picătură, bazate pe formarea unor 
compuşi de coordinaţie. 

Multe metode de analiză în picătură implicînd formarea unui compus 
de coordinaţie sînt utilizate pentru detectarea prezenţei unui grup funcţio¬ 
nal organic. De exemplu, o amină secundară poate fi convertită într-un 
derivat de ditiocarbamat, III, care va coordina cu Cu 2+ pentru a forma un 
produs brun-roşcat solubil în CHC1 3 , rezultînd o soluţie de culoare roşiatică. 

S 

R 2 NH + CS 2 + NH 3 -- R 2 N — C—S~ NH^ (15-7) 

III 


2R 2 NC v 


R 9 NC 


,Cu + 2 NH^ (15-8) 


Întrucît intensitatea culorii soluţiei este proporţională cu concentraţia 
compusului de coordinaţie, reacţia (15.8) poate fi utilizată şi pentru deter¬ 
minarea cantitativă a cuprului. Cantitatea minimă de Cu 2+ detectată, folosind 
dietilamoniu dietiltiocarbamat, este de 5 pg de Cu 2+ per 50 ml de solvent 
CIICI3. Această metodă este tipică pentru multe reacţii de coordinaţie utili¬ 
zate în mod curent pentru determinarea spectrofotometrică a cationilor şi 
anionilor anorganici sau pentru determinarea compuşilor organici. 

Formarea complecşilor este adeseori utilizată pentru detectarea punctului 
de echivalenţă în procedeele volumetrice (au fost prezentate cîteva exemple). 
Un exemplu tipic îl reprezintă metoda Volhard descrisă în cap. 14. în titrările 
redox se foloseşte feroina sau alţi derivaţi înrudiţi (v. cap. 11). Acesta este 
un caz special, întrucît, o schimbare în starea de oxidare provoacă scoaterea 
fierului din compusul de coordinaţie. Coordinaţia este implicată, probabil, 
într-un anumit grad şi în funcţionarea indicatorilor de adsorbţie (cap. 14). 
După cum se va vedea mai tîrziu, compuşii de coordinaţie şi schimbările de 
culoare rezultate reprezintă o metodă excelentă pentru detectarea punctelor 
finale în titrările chelatometrice. 


Soluhililatca. Conversia unei substanţe într-un compus de coordinare 
are adeseori drept rezultat o schimbare substanţială a solubilităţii. Acest 
fapt este utilizat în mod avantajos în gravimetrie (v. tabelul 7.21) şi în pro¬ 
cedeele de separare. 

Utilizarea agenţilor de precipitare organici are numeroase avantaje 
în comparaţie cu agenţii de precipitare anorganici. Cel mai important este că, 
în general, agenţii de precipitare organici oferă un grad înalt de selectivitate, 
în plus, compuşii de coordinare insolubili derivaţi din agenţi de precipitare 
organici nu prezintă, în general, coprecipitări ionice şi au o masă moleculară 
ridicată. Datorită acestei ultime proprietăţi, din mici cantităţi de substanţă 
precipitată rezultă un precipitat cu masa ridicată, astfel că erorile de filtrare 
şi cîntărire devin mai puţin semnificative şi metoda poate fi aplicată în cazul 
unor cantităţi din probă mai mici. 

Atunci cînd complexul este cationic, pentru neutralizare se poate folosi 
un anion organic voluminos. Tipul de anion folosit este determinat de pro¬ 
prietăţile de solubilitate dorite. în mod analog, dacă complexul este anionic, 
tipul cationului ales va influenţa solubilitatea sa. 


286 



Conversia speciilor de determinat în compuşii de coordinare influenţează 
şi solubilitatea în solvenţi organici, acest fapt fiind foarte mult folosit în ana¬ 
lizele cantitative. De exemplu, compusul de coordinare format între Cu 2+ 
şi dietilditiocarbamat este insolubil. Totuşi, întrucît precipitatul este solubil 
în CHC1 3 există posibilitatea determinării spectrofotometrice a cuprului, 
datorită culorii complexului în CHC1 3 . 

Diferenţele de solubilitate pot fi folosite pentru separarea unor specii 
faţă de altele. De exemplu, prin folosirea unui agent de precipitare organic, 
un anumit component dintr-un amestec poate forma un compus de coordi¬ 
nare insolubil, în timp ce ceilalţi formează compuşi de coordinare solubili 
sau nu intră în reacţie. în mod similar, acţiunea de precipitare poate fi folo¬ 
sită pentru concentrarea unui constituent aflat sub formă de urme. 

O altă tehnică de separare constă în a lăsa amestecul să se distribuie 
între două faze nemiscibile. Dacă se aleg solvenţii adecvaţi, una din faze va 
conţine un compus de coordinare, în timp ce cealaltă va conţine restul ameste¬ 
cului în formă coordinată sau necoordinată. Gradul de distribuţie în cele două 
faze este influenţat de condiţiile experimentale cum sînt: pll-ul, nivelul con¬ 
centraţiilor, concentraţia electrolitului inert etc. Această tehnică de separare 
poartă numele de extracţie cu solvenţi (v. cap. 27). 

Cromaloflrafia. La fel ca şi extracţia cu solvenţi, cromatografia este 
o metodă de separare foarte importantă, multe din aplicaţiile sale fiind ba¬ 
zate pe formarea complecşilor. 

De exemplu, într-o soluţie de acid clorhidric, Fe 3+ formează cloro com¬ 
plecşi: 

Fe 3+ +4C1-^FeCir (15.9) 

în realitate, în soluţie pot fi prezente cinci specii de fier: 

FeCl 2+ , FeClJ, FeCI 3 şi FeC17\ cea dominantă fiind determinată de con¬ 
stanta de echilibru pentru fiecare etapă şi de concentraţia de HC1. Pentru 
simplificare, să considerăm că reacţia (15.9) descrie condiţiile de echilibru. 
Prin creşterea concentraţiei de acid clorhidric, complexul de fier este reţinut 
de anionii unei răşini. 

[RN(R')^Cl-+FeCir ^RN(R') 3 + FeCl 4 “ + Cl [(15.10) 

unde R este o matrice din răşină polimerizată. După ce concentraţia acidului 
clorhidric se reduce sub 1 M, complexul de fer disociază (reversul reacţiei 
(15.9)) şi fierul iese din coloană. Pentru alţi ioni metalici se folosesc concen¬ 
traţii de IICI diferite. In consecinţă, separarea ame. c tecurilor de ioni metalici 
poate fi controlată prin concentraţia de HC1. 

Metodele de separare cromatografice pot utiliza diverse tipuri de agenţi 
de complexare. în afară de răşinile schimbătoare de ioni, ca suport se pot folosi 
şi alte materiale, stabili, separarea realizîndu-se şi datorită altor proprietăţi 
ca diferenţele de solubilitate sau de volatilitate ale compuşilor de coordinare. 
Aceste metode de separare vor fi prezentate în cap. 22—27. 

Selectivitatea. Mulţi liganzi formează complecşi stabili numai cu anu¬ 
miţi ioni centrali. De exemplu, dimetilglioxiina, (DGM) (IV), formează com¬ 
plecşi insolubili, stabili cu Ni(II) şi Pd(II). Sînt şi alţi ioni metalici care 
formeazăcomplecşi cu DMG, dar aceştia sînt solubili sau sînt foarte instabili. 
Aşadar, DMG este specifică pentru Ni(II) şi Pd(II). 

în mod frecvent, selectivitatea unui agent de complexare poate fi îmbu¬ 
nătăţită printr-o uşoară modificare a structurii sale. Compusul 8-liidroxi- 
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plecşii acetilacetonei, cu excepţia faptului că primii sînt: (1) mai solubili în 
benzen şi alţi cîţiva solvenţi nemiscibili cu apa şi (2) se formează la un pH 
mai scăzut. Grupul liofenic conferă solubilitate, în timp ce proprietăţile electro- 
negative ridicate ale atomilor de tiofen şi fluor conduc la un ligand avînd o 
aciditate mai mare în comparaţie cu acetilacetona. 

Dacă în acetilacetonă, pe carbonul 3 se plasează grupări izopropil (XI) 
sau sec-butil (XII), se produce o împiedicare sterică. Aceasta întîrzie formarea 
complecşilor, astfel că nu mai apar complecşi de Fe(III) şi Cu(II) coloraţi. 


Qj ? 

s c —ch 2 — c — cf 3 

X 


o o 

II II 

H-aC — C — C — C — CHa 
3 I 3 

ch 3 — ch — ch 3 

XI 


o 

II H 

H.C-C-C- 
3 I 
ch 3 ch 2 ch 


o o 

II II 

y iC - c - ch 2 — c - ch 3 


XIII 

Introducerea unor atomi de fluor în derivaţii acetilacetonei, va mări nu 
numai aciditatea compusului, dar şi presiunea de vapori a complecşilor. 
Această creştere a volatilităţii, este utilizată în mod avantajos, pentru sepa¬ 
rarea ionilor metalici prin cromatografia de gaze. în acest scop sînt folosiţi 
cîţiva reactivi, cel mai des utilizat fiind trifluoroacetilacetona (XIII). 

Mascarea. Aplicarea agenţilor dc „mascare" împiedică participarea 
în reacţie a altor specii decît cele studiate. în majoritatea cazurilor mascarea 
implică adăugarea unui compus de coordinare, care formează complecşi 
numai cu speciile interferate. 

Rezultatul constă în reducerea concentraţiei ionului interferat pînă la 
un nivel care nu mai face obiectul reacţiilor uzuale. Aşadar, nu mai este ne¬ 
cesară o separare pentru înlăturarea interferenţelor. 

Principalul avantaj al mascării ca mijloc de eliminare a interferenţelor, 
este simplitatea sa. Prin adăugarea unui exces de agent de mascare, adeseori 
este posibilă minimalizarea sau completa eliminare a efectelor de interfe¬ 
renţă ale diverşilor ioni. Acest lucru este realizat în timp scurt şi fără echi¬ 
pament special. 

Demascarea. Procesul de demascare este inversul mascării. Cele două 
procese pot fi reprezentate astfel: 


M+L ML 

demascare 

Prin demascare, interferenţele sînt eliberate, astfel încît pot fi studiate sau 
analizate. 

în general, demascarea se face prin două metode: 

(1) prin schimbarea drastică a concentraţiei ionului de hidrogen; (2) prin 
formarea unui nou complex sau a altui compus neionizat, care este mai stabil 
decît speciile mascate. 

Prima metodă poate fi ilustrată prin eliberarea ionilor metalici mascaţi 
cu ajutorul ionului de cianură. Mulţi dintre ionii metalici grei formează, cu 


19 — Chimie analitică 
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ionul de cianură, complecşi relativ stabili. Dacă se adaugă un acid mineral 
tare, complexul este desfăcut, în favoarea formării de acid cianhidric. 

în unele cazuri se poate utiliza o creştere a pH-ului. De exemplu, com¬ 
plecşii Al-oxalat, Zr-F şi Fe-SCN sînt descompuşi, dacă soluţia devine bazică. 
Precipitatul de oxid metalic hidratat, care se formează, este filtrat eliminîn- 
du-se agentul de mascare şi apoi sărurile bazice sînt redizolvate. 

Cea de a doua metodă este ilustrată prin următorul exemplu. Complecşii 
cianuraţi pot fi desfăcuţi prin adăugare de formaldehidă 

M(CN)|-+4HCH0+4H 2 0 - M 2+ +4H0CH 2 CN-|-40H- 

In cazul complecşilor fluoruraţi, metalul poate fi eliberat prin adăugarea 
unui borat. De exemplu: 

(SnF 6 ) 2 “ ^ Sn 4+ +6F- 
4F-+B0 2 "-f4H + BF 4 "+3H 2 0 

O a treia metodă care poate fi aplicată este descompunerea chimică. 
Pentru ca această metodă să dea rezultate bune, este necesar ca reacţia să 
decurgă în condiţii moderate, astfel încît să nu se piardă sau să se schimbe 
speciile mascate. 

în general, mascarea este folosită pentru orice măsurătoare în care sînt 
implicate soluţii. în consecinţă, sfera determinărilor gravimetrice, redox, 
chelatometrice, electrometrice şi spectrofotometrice este mult mărită, nefiind 
necesară utilizarea unor procedee de separare. 

Metode titrimetrice. Unii liganzi pot fi folosiţi ca titrauţi în analizele 
cantitative. Această aplicaţie a reacţiilor de coordinare este la fel de impor¬ 
tantă ca şi analizele spectrofotometrice şi din acest motiv va fi tratată ca un 
subiect aparte. 


15.6. TITRARI COMPLEXONOMETRICE* 


O titrare complexonometrică este aceea în care, în timpul adăugării 
titrantului în soluţia de probă, se formează un complex stoechioinetric solubil 
şi nedisociat. Tehnicile prin care se realizează această operaţie sînt tipice 
pentru procedeele de titrare volumetrică. Metoda generală are trei puncte 
principale: 

(1) alegerea unui agent de chelatizare adecvat; (2) alegerea condiţiilor 
experimentale care conferă o titrare optimă (acestea vor include controlul 
pH-ului şi prezenţa liganzilor competitivi) şi (3) alegerea unei metode adec¬ 
vate pentru detectarea punctului de echivalenţă al titrării. 

Titrările complexonometrice îmbină avantajele şi dezavantajele pe care 
le au, în mod individual, metodele de titrare şi formarea complecşilor. De 
exemplu, cu toate că produsul reacţiei (un complex) este nedisociat, acesta 
nu va da erori de coprecipitare, ca în cazul titrărilor de precipitare. Faptul 
că agentul de complexare coordinează numai cu anumiţi ioni metalici conferă 
selectivitate. Totuşi, stoechiometria nu este la fel de bine definită ca în cazul 
titrărilor de precipitare, de neutralizare sau redox. Dacă agentul de comple¬ 
xare este un compus organic, trebuie să se dea atenţie solubilităţii sale. 


* O titrare complexonometrică se referă la utilizarea ca titrant a oricărui fel de ligand, 
In timp ce, titrările chelatometrice implică folosirea ca titrant numai a agenţilor de chelatizare. 
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15.7. TITRANŢI 


Mulţi liganzi monodentaţi formează o serie de complecşi în etape succe¬ 
sive fiecare etapă implicînd o constantă' de formare. în mod uzual, valorile 
constantelor sînt mici, adeseori fiind aproape similare, astfel că reacţia de 
titrare nu are o stoechiometrie definită cu claritate. Deoarece nu se formează 
un singur compus stoechiometrie, punctul de echivalenţă este greu de observat. 

De exemplu, pentru determinarea zincului (II), ca titrant se poate folosi 
amoniacul, conform reacţiei: 

Zn 2+ +4NH 3 ^ Zn(NH 3 )J + (15.12) 


Totuşi, reacţia (15.12) nu dă o reprezentare adevărată a ceea ce se în- 
tîmplă în soluţie, deoarece are loc o formare în trepte a complecşilor de 
zinc-amoniac: 


Zn 2+ +NH 3 ^ Zn(NH 3 ) 2+ , 
Zn(NH 3 ) 2+ +NH 3 ^ Zn(NH 3 ) 2+ , 
Zn(NH 3 )! + +NH 3 ^ Zn(NH 3 )§ + 


K Sl =1,9 X 10 2 = 
K =2,1 X 10 2 = 
K h =2,5 X 10 2 = 


[ Zn(NH 8 ) a+ ] 
[Zn 2+ 1[NH8] 
[Zn(NH 3 ) a '*'I 
[Zn(NH a ) a+ )[NH 3 ] 
(Zn(NH 8 )fl 
[Zn(NH 3 )f][NH 3 ] 


Zn(NH 3 )i + +NH 3 ^ Zn(NH 3 )l + 


K u 


1,1X10 2 = 


[Zn(NH s ) a+ ] 

[Zn(NH 3 )2 + ][NH 3 ] 


Pentru reacţia (15.12), constanta de formare va fi: 

K B =K Sj K s ,Ks 3 Ks 4 =4,25 x IO 8 

Deci, un amestec de NH 3 cu Zn 2+ , într-un raport molar de 4:1 va fi, 
de departe, favorabil formării produşilor. Cînd se ia în considerare o formare 
în trepte succesive, calculul la un raport molar de patru NII 3 la un Zn 2+ , 
ilustrează că în soluţie ionul de zinc este prezent sub cinci forme: Zn 2+ , 
Zn(NH 3 ) 2+ , Zn(NH 3 )! + , Zn(NH 3 )§ + şi Zn(NH 3 ) 4 + . Concentraţia fiecăruia creşte 
în ordinea prezentată. De exemplu, concentraţia de Zn(NH 3 ) 4 + nu este chiar 
de 2 ori mai mare decît concentraţia de Zn(NH 3 ) 3 + . în consecinţă, nu se 
va observa un punct stoechiometrie pentru fiecare din rapoartele de amoniac/ 
zinc (II) de 1:1; 1 :2; 1 : 3 şi 1:4. Dacă se urmăreşte modificarea concen¬ 
traţiei de Zn 2+ pe măsura adăugării amoniacului, în mod experimental se 
observă o modificare gradată. Nu se observă nici un punct în care concen¬ 
traţia de Zn 2+ suferă o descreştere abruptă. Acest dezavantaj este caracte- 
îistic pentru multe alte sisteme care utilizează ca titranţi agenţi de complc- 
xaie monodentaţi. în plus mulţi agenţi de complexare monodentaţi coordi- 
nează la o viteză pica mică, neputînd fi utilizaţi într-un procedeu volu¬ 
metric. 

Deşi liganzii organici polidentaţi formează complecşi mult mai stabili, 
folosiiea loi ca titianţi este mult limitată din cauza a doi factori. Aceştia 
sînt: (1) în majoiitatea cazurilor vitezele de reacţie, deşi rapide, nu sînt adec¬ 
vate tehnicilor de titrare diiecte şi (2) pînă cînd ionul metalic este complet 
coordinat formarea decurge tot în trepte. în general, diferenţele de stabili¬ 
tate pentru fiecare treaptă sînt mai mari decît în cazul liganzilor monoden¬ 
taţi, dar este încă destul de dificilă stabilirea unei reacţii stoechiometrice 
exacte. 
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După 1940 au fost folosiţi, ca titranţi, acizii poliaminocarboxilici şi poli- 
araincle. Aceşti agenţi de chelatizare sînt unici, întrucît posedă proprietăţile 
cerute unor buni titranţi. 

Aci/ii poliaminocarboxilici. Acizii poliaminocarboxilici combină pro¬ 
prietăţile de coordinare ale azotului din gruparea amino şi ale grupărilor 
carboxilice. 

Primul grup are o puternică tendinţă de a coordina cu Co, Ni, Cu, Zn, 
Cd şi cu alţi ioni metalici, care formează complecşi cu amoniacul. Cea de a 
doua grupare, la fel ca şi ionul acetat, prezintă tendinţa de a coordina cu 
aproape toţi ionii metalici. Luate individual, cele două grupări formează 
complecşi slabi cu ionii metalici. Dacă cele două grupări sînt aranjate în mod 
adecvat, într-o singură moleculă astfel îneît aceasta să acţioneze ca unligand 
polidentat avînd ionul metalic coordinat cu azotul şi oxigenul carboxilic 
se observă o creştere semnificativă a stabilităţii. In plus, coordinările multiple 
prin intermediul azotului şi oxigenului şi formarea ciclurilor cu cinci legături 
vor mări efectul de chelatizare şi stabilitatea complexului. 

Acest lucru se realizează înlocuind hidrogenii din amoniac cu grupări 
acetat, prin intermediul unei metode de sinteză adecvate. Cercetările ulte¬ 
rioare, efectuate cu aceşti reactivi, au condus Ia sinteza acidului etilendia- 
mino-N, N, N', N'-tetraacetic, EDTA (XIV)*. 


II0 2 CCIIo X /CH 2 C0 2 H 

>ncii 2 ch,n<( 

HO«CCH® x CHoCO*Il 


H4Y+H2O H 3 0 + +I1 8 Y- 

h 8 y-+h 2 o ^ h 3 o + -i-h 2 y 2 - 
h 2 y 2 -+h 2 o ^ h 3 o + +hy 3 - 
hy 3 -+h 2 o ^h 3 o + +y 4 - 


XIV 

Kl - i,ooxio- 2 = ^!Pffi 

[H 4 Y] 

I< 2 =2,16 X IO- 3 - [H »°* ][H » y, ~ 1 

[H3Y-] 

K z =6,92 x 10~ 7 = t H3 ° +] t HY3 ~l 
in 2 r--] 

K x =5,50 x IO -11 = [H3 ° +1[Y4+1 

[HY 3 ‘] 


(15.13) 

(15.14) 

(15.15) 

(15.16) 


In tabelul 15.4 se dau logaritmii constantelor de stabilitate pentru o 
scrie de complecşi, zinc : acizi aminocarboxilici, 1:1. în unele cazuri, este 
posibilă o coordinare adiţională. Efectul de chelatizare creşte rapid, odată 
cu creşterea numărului poziţiilor de coordinare din ligand, ceea ce conduce 
la o creştere puternică a stabilităţii. Pentru NTA şi EDTA vitezele de reac¬ 
ţie sînt rapide şi stabile, formîndu-se un complex stoechiometric 1 : 1 zinc : 
ligand. Constantele de stabilitate pentru complecşii realizaţi între aceşti 
liganzi şi alţi ioni metalici sînt date în Anexa V. 

Deşi ca titrant se poate folosi şi NTA, cel mai bun este EDTA. Folosind 
ca titrant EDTA, au fost puse la punct titrări directe sau indirecte pentru 
determinarea aproape a tuturor ionilor metalici şi pentru mulţi anioni. 


•EDTA, denumit şi acidul (etilcndinitrilo) tctraacetic arc mai multe denumiri comerciale: 
Verscne, Complexone III, Nallapon, Sequestrene, Trilon B, Idranol III etc. întrucit EDTA 
arc patru hidrogeni Înlocuibili, molecula poate fi reprezentată, in mod convenabil, prin formula 
H 4 Y. în această carte. H 4 Y sau formele sale ionizate (H 3 Y - , H.Y 3- , HY 3- , Y 4 ~) slnt utilizate în 
situaţiile în care se dă importanţă unei anumite specii de EDTA din soluţie. Pe de altă parte, 
simbolul EDTA este utilizat pentru a reprezenta prezenţa ligandului atunci cind forma sa este 
implicată prin condiţiile experimentale necesare (in general, aceasta va fi specia H 2 Y 2- ). 
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Tabelul 15.4. Logaritmii constantelor de stabilitate pentru complecşii Zn: ligaud (1:1) 


Ligandul 


Structura 


Log K'> 


Amoniac 

nh 3 

2,28 

Acid aininoacetic (glicină) 0 ’ 

NHsCHiCOtH 

5,33 

Acid iminodiacetic 6 ) 

NH(CHoC0 2 H), 

7,03 

Acid nitrilotriacetic (NTA) C> 

N(C1I 2 C0 2 H) 3 

10,45 

Acid etilendiaminotetraacetic 

CH 2 N(CH 2 C0 2 H)8 

16,5 

(EDTA) 11 ) 

1 

CII 2 N(CH 2 C0 2 H), 


a) pK al =2,35 (H 2 A + ); p/v a2 =9,78 (HA). 

b> pK a i=2,73; pK „2=9,46. 

0 p/C „1=1,97; p/C „2=2,57; p/C a3 =9,8l. 

tf) p/C al =2,00; p/C „2=2,67; p/C a3 =6,16; p/C a4 =10,26. 

c) Valorile pentru complecşii formaţi cu alţi ioni metalici sint date in Anexa V. 

Motivele pentru care este folosit EDTA sînt: 

1. EDTA formează, cu ionii metalici, complecşi stabili, solubili într-un 
raport stoechiometric de 1:1. 

2. Datorită diferenţelor dintre constantele de stabilitate şi prin contro¬ 
lul pH-ului din soluţie, se poate obţine un anumit grad de selectivitate. In 
funcţie de constantele lor de stabilitate ionii metalici pot fi împărţiţi în trei 
grupe (prezentate în tabelul 15.5). In general, grupa I-a este titrată în con¬ 
diţii bazice (pH=8 —11), grupa a Il-a în condiţii acide pînă la uşor bazice 
(P H=4—7) şi grupa a IlI-a în condiţii acide (pH = l —4) (pH-ul real al titră- 
rii depinde de ionul metalic). Grupa a IlI-a poate fi titrată în prezenţa ionilor 
metalici din grupa a Il-a sau I-a, la un pH scăzut. In domeniul său, grupa 
a Il-a poate fi titrată în prezenţa metalelor din grupa a I-a, dar nu şi a celor 
din grupa a JlI-a. 

Totuşi, o titrare în domeniul de pH de Ia 4 la 7 va reprezenta un 
total al metalelor din grupele a Il-a şi a IlI-a. Toate cele trei grupe pot fi 
titrare Ia un pH mai ridicat de 8 — 11. Controlul pH-ului are drept re- 

Tabelul 15.5. Clasificarea ionilor metalici in titrările cu EDTA In funcţie de logaritmii constan¬ 
telor de stabilitate") 


Grupa I 


Mg* 

8,69 

Sr 2+ 

8,63 



Ca 2+ 

10,70 

Ba 2+ 

7,76 





Grupa a 

Il-a 



Mn ,+ 

13,58 

Cu 2+ 

18,79 

TIO* 

17,3 

Fe 2+ 

14,33 

Zn 2+ 

16,5 

\2+ 

12,70 

Pămlnturi rare 

15,3-19,8 

Cd* 

16,59 

VO 24 

18,77 

Co 2+ 

16,21 

Al 3+ 

16,13 



Ni* 

18,56 

Pb 2+ 

18,3 





Grupa a 

11 I-a 



Hg 2 + 

21,8 

Fe a+ 

25,1 

Sn 2+ 

22 

Bi 3+ 

~ 23 

Ga 3+ 

20,27 

Ti 3+ 

17,7 

Co 3+ 

~36 

In 3+ 

24,95 

Tn«- 

23,2 

Cr 2 -*- 

~ 23 

Sc 3+ 

23,1 

V 3 + 

25,9 


“) Vezi anexa V 
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zultat faptul că metalele din grupa I-a nu pot fi titrate în prezenţa celor din 
grupa a Il-a sau a IlI-a. Se consideră că ionii metalici rămin în soluţie la 
pH-ul menţionat. 

în practică, dacă nu se iau măsuri experimentale, care să împiedice 
hidroliza, la un anumit pH, majoritatea ionilor metalici vor hidroliza. 

3. Sarea disodică a EDTA, sub formă de dihidrat, se poate folosi ca stan¬ 
dard primar. Se utilizează sarea disodică deoarece sarea monosodică a EDTA 
sau acidul liber sînt insolubile în apă. O soluţie de sare disodică, Na 3 H,.Y- 
2H a O va avea un pH de circa 4 — 5. Pentru păstrarea soluţiei de Na 2 H 2 Y 
sînt recomandate recipientele din plastic, deoarece soluţia se poate contamina 
cu ionii metalici din sticlă. 

4. Toţi complecşii metal-EDTA sînt solubili şi majoritatea se formează 
foarte rapid. 

5. Punctul de echivalenţă poate fi detectat uşor, prin metode chimice sau 
instrumentale. 

6. Titrarea poate fi folosită în domeniul de concentraţie de la semimicro 
la micro. 

Dacă se utilizează Na 2 H 2 Y, reacţia cu ionul metalic şi constanta de for¬ 
mare a complexului sînt date de: 

M b+ +H 2 Y 2 - ^[MY] n - 4 +2H + (15.17) 


[H+HMY]”- 4 

[M" + ][H 2 Y 2- ] 


(15.18) 


Reacţia (şi titrarea) este foarte sensibilă la pH, astfel că, toate procedeele 
în care se utilizează ca titrant EDTA trebuie să conţină şi o soluţie tampon 
care să aibă o capacitate suficientă de a face faţă ionilor de hidrogen produşi 
în timpul titrării. Titrarea va fi influenţată de hidroliza ionilor metalici şi de 
coordinarea ionului metalic cu alţi ligauzi în soluţie (aceste efecte sînt discu¬ 
tate în detaliu în capitolul 16). Luînd în consideraţie aceste efecte, în fig. 15.2 
se indică pH-ul minim, care poate fi utilizat 
pentru o titrare efectivă a ionilor metalici 
cu EDTA. 

Poliaminele. Poliaminele reprezintă o 
clasă de agenţi de chelatizare derivaţi prin 
înlocuirea atomilor de hidrogen din NH 3 şi 
RNH 2 cu -CH 2 CH 2 NH 2 . în acest mod, 
este posibilă atît obţinerea poliaminelor 
terţiare, substituite, cît şi a poliaminelor cu 
lanţuri directe. Ca exemplu se dau (3, (3', 
(3"-triaminoetilamina, N(CH 2 CH 2 -NH 2 ) 3 şi 
respectiv trietilentetramina, 

II 2 NCH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 . 

Cea mai simplă substanţă din acest 
grup este chiar amina. Prin construirea mo- 
1 2 3 4 5 6 7 8 leculei aşa cum s-a arătat, efectul chelati- 

Raportu/ molar între amine p ztm zan t devine un factor determinant în folo- 



Fig. 15-1. Curbe de titrare pen¬ 
tru titrarea zincului cu poliami- 
ne: Titrant: (A) amoniac; (B) 
etilendiamină; (C) dietilentri- 
amină; (D) trietilentetraamină; 

(E) triaminotrietilamină. 


sirea ca titrant a acestor reactivi. Acest fapt 
este ilustrat în fig. 15.1 în care sînt arătate 
curbele de titrare ale unui ion cu cîteva 
amine diferite. în tabelul 15.6 sînt pre¬ 
zentate constantele de stabilitate pentru 
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aceşti compuşi, precum şi pentru compuşii realizaţi cu Ni(II) şi Cu(II). După 
cum se observă în fig. 15.1, amoniacul nu se poate folosi ca titrant deoarece 
nu prezintă un punct de echivalenţă identificabil. Etilendiamina şi dietilen- 
triamina formează complecşi în raportul zinc : ligand de 1 : 2. Deşi efectul 
de chelatizare este parţial prezent, niciunul dintre aceşti reactivi nu este un 
titrant adecvat datorită complicaţiilor date de coordinarea în două trepte. 
Efectul de chelatizare este prezentat în totalitate de trietilentetramină, şi 
de triaminotrietilamină, precum şi de tetraetilpentamină (care nu este ară¬ 
tată în fig. 15.1). în cazul acestor titranţi sînt stabilite şi se detectează cu 
uşurinţă rapoarte stoechiometrice nete de 1:1 zinc : ligand. 

La fel ca şi EDTA, poliaminele sînt agenţi de complexare excelenţi, 
dar nu sînt titranţi universali, deoarece formează complecşi stabili numai cu 
acei ioni metalici, care coordinează, în mod normal, cu NH 3 . Ca titrant, cele 
mai folosite poliamine sînt trietilentetramină (trien) şi tetraetilenpant amina 
(tetren). 

Constantele de stabilitate, pentru complecşii lor metalici, sînt date în 
Anexa V. 

în general, trienal şi tetrenul tehnic din comerţ sînt livraţi sub formă 
de lichid şi sînt contaminaţi cu amine inferioare. Compuşii sînt purificaţi 
prin recristalizare sub formă de sulfat din soluţii de acid sulfuric. Dacă ionii 
de sulfat interferează, este posibilă precipitarea şi recristalizarea sub formă 
de nitrat. Soluţiile acestor săruri prezintă o bună stabilitate şi sînt folosite 
în mod curent ca, titranţi. 

Condiţiile experimentale. Un titrant. EDTA este utilizat în mod obişnuit 
la o concentraţie de 0,1 ... 0,05 F. Totuşi pot fi efectuate titrări şi în dome- 



Fig. 15-2. pH-ul minim necesar pentru titrarea 
unor ioni metalici cu EDTA. 
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niile semimicro şi micro, întrucît detectarea punctului final este foarte sen¬ 
sibilă (indicatori metalocromici). 

Titrarea cu EDTA este foarte sensibilă la pH, succesul titrării necesi- 
tînd alegerea unui pil adecvat (vezi fig. 15.2). Deoarece în timpul reacţiei 
(vezi reacţia (15.17)) sînt produşi ioni de hidroniu, soluţia tampon, utilizată 
pentru ajustarea pH-ului, trebuie să aibă o capacitate suficientă de tamponare. 

în unele cazuri, viteza de reacţie dintre ionul metalic şi titrantul com- 
plexometric este prea mică. Pentru înlăturarea acestui neajuns se poate folosi 
fie o titrare directă la o temperatură mai ridicată, fie o tehnică de titrare 
inversă. 

Pentru standardizarea ca titranţi a acizilor poliaminocarboxilici se folo¬ 
sesc ca standarde primare unele substanţe cum sînt: CaC0 3 , metale pure 
ca Zn, Cd, şi Cu, precum şi sarea de cadmiu a acidului 2-hidroxietil-etilendia- 
minotriacetic (XV). în afară de CaC0 3 , celelalte substanţe pot fi utilizate 
ca standarde şi pentru titranţii poliaminici 

HOCH 2 CH 2v xh 2 co 2 h 

>nch 2 ch 2 n<( 

II0 2 CCIV x CH 2 C0 2 H 

XV 

15.8. DETECTAREA PUNCTULUI FINAL 


Tehnicile de detectare a punctului de echivalenţă pentru titrările com- 
plexonometrice, implică un răspuns vizual sau instrumental. Cu ajutorul 
indicatorilor vizuali, punctul final este detectat printr-o schimbare de pH, 
de culoare, de fluorescenţă sau de fază. Detectarea cu ajutorul metodelor 
instrumentale se bazează pe măsurarea modificării unei proprietăţi electro- 
chimice (potenţial, intensitate de curent sau rezistenţă), unei proprietăţi 
optice (absorbţie sau fluorescenţă) sau a unei proprietăţi termice (căldura 
de reacţie). 

Detectarea vizuală a punctului final. Metoda cea mai practică pentru 
detectarea vizuală a punctului final este cu ajutorul indicatorilor me¬ 
talocromici. Un indicator metalocromic este un compus capabil de a ac¬ 
ţiona ca agent de complexare faţă de un ion metalic. în condiţii adecvate, 
complexul metal-indicator, care se formează, are o culoare intensă diferen¬ 
ţiată în mod net faţă de cea a indicatorului necomplexat. în general, nu se 
observă erori de titrare, deoarece indicatorul se adaugă în cantităţi ce nu 
depăşesc nivelul de urme. Complexul metal-indicator trebuie să aibă o con¬ 
stantă de stabilitate optimă. Dacă aceasta este prea mare, proba va fi supra- 
titrată, iar dacă este prea mică proba va fi subtitrată. Tratarea precisă a 
efectului stabilităţii complexului metal-indicator se face luînd în considerare 
toate echilibrele prezente. 

în prezent, pentru fiecare ion metalic pot fi folosiţi cîţiva indicatori 
diferiţi. Alegerea indicatorilor se face adeseori pe baza uşurinţei cu care se 
observă schimbarea de culoare. 

Majoritatea indicatorilor vizuali metalocromici, pe lîngă faptul că sînt 
agenţi de complexare sînt şi indicatori acido-bazici. în acest mod ei sînt ca¬ 
pabili să sufere o schimbare de culoare în funcţie de o schimbare corespunză¬ 
toare a pH-ului soluţiei. Indicatorii care nu funcţionează ca indicatori acido- 
bazici, vor fi supuşi, totuşi, unei coordinări cu ionii metalici. 

Un exemplu tipic din această categorie este ionul de tiocianat. 
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Fierul (III) formează, cu ionul de tiocianat, un complex roşu. Pe măsură 
ce se adaugă ca titrant EDTA, la un pH=3, Fe(III) este scos din complexul 
Fe(III)-SCN şi întrucît SCN - şi complexul Fe(III)-EDTA sînt incolori, la 
trecerea punctului stoechiometric, soluţia îşi schimbă culoarea, roşie, devenind 
incoloră. Reacţiile care definesc acţiunea acestui indicator sînt: 

Reacţia indicatorului: Fe^ ce8 +SCN~ ^Fe 3+ —SCN - 
incolor roşu intens 

Titrarea: Fe 3+ —SCN" +Fe 3+ +EDTA ^ Fe 3+ —EDTA+SCN~ 

roşu intens incolor 

Pentru titrarea necesară determinării durităţii apei (Ca-Mg), se foloseşte 
eriocromul negru T (XVI) (unul din primii indicatori cercetaţi). Indicatorul 
are trei poziţii acide, din care două sînt implicate în schimbările de culoare. 
Pentru acest indicator tranziţiile culorii sînt: 




Ka, =acid tare; K a , =5,00 x IO" 7 ; K flj = 2,82 x 10“ 12 

Această serie de etape de echilibru atestă faptul că la, un pH mai mic 
de 6,3, o soluţie de eriocrom negru T va avea o culoare roşie, la un pH cuprins 
între 6,3 şi 11,5 va fi albăstruie şi la un pH mai mare de 11,5 va avea o 
culoare portocalie. 

în prezenţa Mg(II) se poate scrie: 

pH=6,3 pH = ll,5 

—H + -H+ 

H 2 E- ■ - HE 2 - .- v E 3 - (15.20) 

roşu albastru portocaliu 

]|+Mg- + 

MgE"+H + 

roşu 

Kmse-^10 7 
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La un pH=10, Mg(II) formează cu indicatorul un complex. Pe măsură 
ce scade pH-uI soluţiei, culoarea complexului începe să ia culoarea pe care o 
are indicatorul la un pH scăzut. în mod similar, la un p H mai ridicat 
este dificil să se facă diferenţa între indicatorul liber şi complexul metal-in- 
dicator. în consecinţă, pH-ul optim pentru titrarea Mg(II) se află în domeniul 
de la 9 la 11. La valori de p H mai mari, hidroliza Mg(II) devine un factor 
determinant. Ca soluţie tampon se foloseşte o soluţie de NH 3 —NH 4 CI (pH = 
=9,5 — 10). Cînd se atinge punctul de echivalenţă, culoarea se schimbă de la 
roşu-rubiniu la albastru-azuriu pe măsură ce ultimele urme de Mg(II) sînt 
scoase din complexul Mg-E- de către EDTA. 

Trebuie să se sublinieze că în complexul metal-indicator, metalul acţio¬ 
nează ca şi ionul de hidrogen, ţinîndu-se cont de culoarea indicatorului. 
Această proprietate este în general caracteristică tuturor indicatorilor metalo- 
cromici care posedă proprietăţi acido-bazice. Din acest motiv, indicatorul 
este folosit la un pH mai mare decît pH-ul de tranziţie a culorii. Deci, în 
timpul titrării culoarea se schimbă de la o culoare apropiată de cea a indica¬ 
torului aflat la un pH mai mic decît pH-ul de tranziţie la o culoare cores¬ 
punzătoare indicatorului aflat la un pH mai mare decît pH-ul de tran¬ 
ziţie. 

Pentru ca indicatorul să acţioneze în mod corespunzător, este necesar 
un control foarte atent al condiţiilor experimentale. De exemplu, dacă pH-ul 
coboară sub 10, complexul Mg-E - devine mai puţin stabil şi se va forma 
numai în prezenţa unui exces mare de Mg(II). Atunci cînd constanta este 
prea mare, punctul final apare prea tîrziu, iar dacă complexul nu este 
destul de stabil se găseşte un punct final prematur. în general complexul 
metal-indicator trebuie să aibă o stabilitate mai mică de 10 1 ... IO 2 ori decît 
complexul metal-titrant chelatometric. 

Eriocromul negru T nu este un indicator adecvat pentru titrarea Ca(II) 
cu EDTA, deoarece complexul format între indicator şi Ca(II) nu este foarte 
stabil. Din această cauză, în soluţia de Ca(II) se introduce o mică cantitate 
de Mg(II), prin adăugarea unei cantităţi de soluţie diluată de Mg(II) sau pre- 
parînd titrantul EDTA cu o mică cantitate de Mg(II) dizolvată în el. 

ritrantul EDTA, care conţine mici cantităţi de Mg(II), nu trebuie însă 
folosit şi la titrarea altor ioni metalici. 

Atunci cînd această titrare se aplică pentru determinarea durităţii apei 
(Mg plus Ca) este necesar ca interferenţele, care se găsesc în mod obişnuit 
in probele de apă, să fie mascate sau înlăturate. Prin adăugare de cianură 
de sodiu se previn interferenţele de Cu(II), Fe(III) şi altele mai puţin impor¬ 
tante, deoarece se formează complecşi metal-cianură. 

Eriocromul negru T poate fi utilizat şi pentru titrarea altor ioni metalici. 
Aplicaţiile sale sînt prezentate pe scurt în tabelul 15.7. 

Ca indicatori se pot folosi şi alţi coloranţi azoici care posedă atît legături 
de chelatizare, cît şi proprietăţi acido-bazice. în acest capitol nu vor fi trecuţi 
în revistă toţi indicatorii. în loc da a face acest lucru, se vor ilustra indica¬ 
torii tipici pentru metalele din grupa I-a, a Il-a şi a IlI-a, conform schemei de 
titrare cu EDTA, subliniindu-se în mod deosebit tipurile de structuri care 
sînt folosite în mod special ca indicatori. 

în general, sinteza noilor indicatori metalocromici se face prin modifi¬ 
carea unor agenţi de chelatizare cunoscuţi sau prin introducerea unei grupări 
chelatice într-o moleculă colorată. în mod uzual, pentru a se mări solubili- 
tatea în apă se introduc unul sau două grupuri acide sulfonice. De asemenea 
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Tabelul 15.7. Aplicaţiile negrului de criocrom T, folosii ca indicator !n titrări EDTA 


Metalul 

Condiţii 


Titrare directă 

Mg, Zn, Cd, Pb, Mn 

Ca 

In păminturi rare 

Sc 

pH=10 

pll=10, prezenţă de urme dc Mg 
pH=8— 9, tartrat 
pH=7—8, mulat 


Titrare indirectă 

Ag, Al, Fe 3+ , Co, Ni, Cu, lantanide, 
platinidc, Hg 2+ , Ga 

De obicei, 

pH=10 utilizind Mg pentru titrare inversă 


se pot introduce şi grupări funcţionale care influenţează culoarea şi proprie¬ 
tăţile acido-bazice ale compusului. 

O grupare funcţională, pe care se bazează mulţi indicatori este grupa 
azo. Mai jos sînt arătaţi trei indicatori tipici: naftil azocina (XVII), NAS 
(XVIII) şi aTsenazo I (XIX). 



Indicatorii XVII şi XVIII sînt similari deoarece că conţin aceeaşi 
legătură coordinativă ca cea din 8-hidroxichinolină. Aceşti indicatori sînt 
utilizaţi cel mai mult la titrarea metalelor din grupa a Il-a cu EDTA. Pentru 
ambii indicatori culoarea se schimbă de la galben pal (M-indicator) la roz-roşu 
(M-EDTA), intensitatea culorii depinzînd foarte mult de concentraţia indi¬ 
catorului. Naftil azoxina se foloseşte în domeniul de pH=3—7, iar NAS la 
un pH=3 — 9. Coordinarea are loc între grupul hidroxilic şi azot, cu o coordi- 
naie potenţială prin intermediul azotului din gruparea azo. în general, NAS 
este un indicator mai bun, datorită faptului că prezintă o schimbare de cu¬ 
loare mai netă şi poate fi folosit într-un domeniu dc pH mai larg. 

Arsenazo I este utilizat pentru metalele din grupa a Il-a şi a IlI-a şi 
în special, pentru pămînturile rare şi pentru Th. în cazul titrării pămînturilor 
rare, se produce o schimbare de culoare, de la roşu-violet la galben ca piersica, 
iar în cazul titrării Th, de la violet închis la galben ca piersica. 
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Tabelul 15.8. Aplicaţiile indicatorilor XAS şi Arscnazo I, folosiţi In titrare EDTA 


NAS 


Ionul titrat 

Ionul adăugat 

Condiţii de mascare 

Cd 2 * 

Al 3 * 

1 g NaF, pH 6,5 

Cu 2 * 

Al 3 ' 

25 ml NaF, pH 5-6 

Pb 2 * 

Al 3 * 

50 ml NaF, pH 6 

VO-+ 

Al 3 * 

25 ml NaF, (TI) Zn, pil 6 

Y 8+ 

Al 3 * 

10 ml 2, 4-pentandionă, pH 6,5 

Yb 3 * 

Al 3 * 

10 ml 2, 4-pentandionă, pil 8 

Co 2+ 

Cr 3 * 

Acctat de sodiu, pil 5,5 —6,5 

Cu 2 * 

Cr 3 * 

Acctat dc sodiu, pH 6,8 

Ni 2+ 

Cr 3 * 

Acetat dc sodiu, pH 6,5 

Cd 2 * 

Fe 3 * 

10 ml citrat, 50% acetonă, pil 8,5 

Cu 2+ 

Fc 3 * 

25 ml citrat, 50% acetonă, pil 8,5 

Mn 2+ 

Fe 3 * 

10 ml citrat, 50% acetonă, pil 8,5 

Pb 2+ 

Fe 3 * 

10 ml citrat, 50% acetonă, pil 8,5 

Al 3+ 

Mg a+ 

(TI)** Cu, pH 3-5 

Cu 2+ 

M 0 O 4 " 

10 ml citrat, pH 9 

Cu a+ 

Sn 4 * 

2 g NaCl, 25 ml NaF, pH 4 

Ni 2+ 

Sn 4 + 

2 g NaCl, 25 ml NaF, pH 6 

Zn 2 * 

Sn 4 * 

2 g NaCl, 25 ml NaF, pH 6 

Ni 2+ 

Th 4 + 

10 ml citrat, pil 8 

Zn 2 * 

Th 4 + 

10 ml citrat, pH 6,5 

Cu 2+ 

wo. - 

10 ml tartrat, pH 5—6 

Ti 4 * 

WO^ - 

(TI) Cu, H 2 0 2 , tartrat, pH 4,5 

Cd 2 * 

Zr 4 * 

10 ml citrat, pH 6,5 

Cu 2 * 

Zr 4+ 

(TI) Zn, 10 ini citrat, pH 9 

Co 2 + 

Zr 4+ 

10 ml citrat, pH 6,5 


Arsenozo I OJ 

Ionul titrat 

Ionul adăugat 6 ' 

Agent de mascare 

Ca 2 * 

(pH=10) 


Mg 2 * 

(pH= 10 ) 


Dy 2 + 

Ca 2 *, Mg 2 * 


Sm s + 

Ca 2 +(4 : 3) 


Y3+ 

Ca 2 * 


Er 3 * 

Cu 3 * 

Cianură 

Y 3 * 

Cu 2 *, Co 2 +, Ni 3 * 

Cianură 

Y 3 * 

Hg 2 * (1 : 3) 

Iodură 

Nd 2 + 

Zn 2 *, Cd 2 *, Pd 2f , Hg 2 * 

Ditiocarbamat 

y3+ 

Cd 2 *, Hg 2 *, Ph 2 *, UOa + 

Ditiocarbamat 

Y 3 + 

Zn 2 * (2 : 3) 

Ditiocarbamat 

Dy 3 * 

Al 3 * 

Sulfosalicilat 

Er 3 * 

Al 3 * (2 : 5) 

Sulfosalicilat 

La 3 * 

Al 3 * 

Sulfosalicilat 

Pr 3 * 

Al 3 * 

Sulfosalicilat 

Sm 3 * 

Al 3 * (2 : 1) 

Sulfosalicilat 

y3+ 

Al 3 * (2 : 1) 

Sulfosalicilat 

Y 3 * 

Cu (1 : 3) 

Tiouree 


a > pH=5,5—6,5, dacă nu se indică altă valoare. 

6J raportul dintre ionul adăugat şi landanide este de 1 : 1 daca nu se specifică altfel. 
c) TI = titrare inversă. 
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Poziţiile de coordinare ale indicatorului nu au fost stabilite. în tabelul 
15.8 sînt. date aplicaţiile indicatorilor NAS şi arsenazo I. 

Modificarea indicatorilor acido-bazici existenţi, prin introducerea unei 
grupări chelatice, este ilustrată prin următoarele două exemple: 




Albastrul de metiltimol (XX) este preparat din indicatorul acido-bazic 
albastru de timol şi este utilizat, mai ales, pentru ionii metalici din grupa a 
IlI-a (se poale utiliza şi pentru grupa a Il-a), la valori de pH mai mici de 7.2. 

în cazul titrării cu EDTA, acest indicator complexonometric îşi schimbă 
culoarea, de la albastru (M-indicator) la galben ca lămîia. Este folosit în special 
pentru Bi 3+ , Th 4+ şi Zn 4+ într-un domeniu de pH cuprins între 2—3. La un 
pH mai mare, în domeniul de la 4 la 6 este utilizat pentru Sc 3+ , pămînturi 
rare şi alte metale bivalente din grupa a Il-a. 

Calceina (XXI), preparată din indicatorul acido-bazic fluoresceină, 
păstrează proprietăţile de fluorescentă ale fluoresceinei. în cazul titrării 
cu EDTA, utilizînd acest indicator, punctul final este detectat printr-o 
schimbare a fluorescentei. La valori de pH acide indicatorul este utilizat 
pentru detectare prin metoda titrării inverse. într-o soluţie de ion metalic 
se adaugă EDTA în exces, cantitatea de EDTA rămasă fiind titrată cu o 
soluţie standard de Cu(N0 3 ) 2 . Punctul final este marcat prin atenuarea fluo- 
rescenţei datorită probabil coordinărilor grupurilor hidroxi-fenolic, nitro şi 
acetat cu Cu(II). La valori de pH mai ridicate (pH=12) indicatorul liber 
nu va mai fi fluorescent, în schimb vor fi complecşii săi: Ca-Ind, Ba-Ind şi 
Sr— Ind. Aceşti ioni metalici pot fi titraţi cu EDTA, punctul final fiind marcat 
de dispariţia fluorescenţei. Această titrare este folosită în special pentru de¬ 
terminarea calciului. 


Metode potenţiomelrice. în cazul titrării metalelor cu un acid poliamino- 
carboxilic sau cu o poliamină, punctul de echivalenţă poate fi detectat prin 
metode potenţiometrice. Deoarece, în timpul titrării, nu se produce nici o 
schimbare în starea de oxidate, în sistem trebuie să se introducă un cuplu 
redox şi un electrod indicator sau un electrod ion-selectiv adecvat. 

în unele cazuri, este posibil să se titreze ionul metalic cu un titrant de 
complexate utilizînd un electrod indicator construit din acelaşi metal. Poten¬ 
ţialul la electrodul indicator va fi determinat prin semireacţia; 


M" + -fne - M 


0,0592 . 

h E m «+ m -log 


[M* + J 
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Deoarece, în timpul titrării, concentraţia ionului metalic 
se modifică, se schimbă şi potenţialul la electrodul indi¬ 
cator. în vecinătatea punctului de echivalenţă are loc 
o schimbare abruptă a pHului care produce o schimbare 
de potenţial similară. în mod obişnuit, pentru comple¬ 
tarea celulei se foloseşte un electrod de calomel saturat. 

Din punct de vedere teoretic, sistemul astfel pre¬ 
zentat va permite o excelentă detecţie a punctului 
final. Totuşi, în practică, sînt puţine sisteme care 
îndeplinesc condiţiile de reproductibilitate, de rapi¬ 
ditate a răspunsului şi de reversibilitate necesare 
pentru o titrare potenţiometrică simplă şi directă. 

Aceste probleme sînt rezolvate prin folosirea, ca 
electrod indicator a unui electrod de mercur sau a unui 
electrod selectiv de ioni. Cu ajutorul acestor tipuri de 
electrozi şi prin ajustarea condiţiilor experimentale 
este posibil să se urmărească, prin metode potenţio- 
metrice, orice titrare cu EDTA sau cu poliamine. 

Electrodul de mercur (fig. 15.3) constă dintr-o pi¬ 
cătură de mercur aflată în contact cu soluţia care con¬ 
ţine ionul metalic şi dintr-una sau două picături de 
soluţie de Hg(II) chelat. Dacă chelatul este EDTA, 



Fig. 15-3. Electrod de 
mercur 


potenţialul semicelulei este determinat de cuplul 

Hg/HgY 2- . Acest cuplu este totuşi influenţat şi de M 2+ care este titrat, 

întrucît acesta formează de asemenea un complex de EDTA. 

Aşadar, înainte de adăugarea titrantului EDTA se stabileşte un echi¬ 


libru între HgY 2 adăugat şi M* + : 


M* + +HgY 2_ ^ MY" -4 +Hg 2+ (15.21) 

şi constanta de echilibru este dată de relaţia: 

v ,„- - Km y—‘ _ WHMY-*) 

K h ,y‘- [M"+][HgY»-) ' } 

Ecuaţia Nernst pentru semicelula Hg 2+ /Hg este: 

E = E ^, Hg -2^!l.og-i î - 05.23) 

Combinînd ecuaţiile (15.22) şi (15.23) se obţine expresia potenţialului 
la punctul iniţial şi în orice alt punct pe parcursul titrării: 

„ r ,o 0,0592 , [MY--<|K H Y i- 

(15.24) 

Dacă ecuaţia (15.24) se i ranjează sub forma: 

log +0.0592 log—i- (15.25) 


se poate observa că la punctul de echivalenţă potenţialul este determinat în 
primul rînd de concentraţia ionului metalic titrat. Acest fapt este evident, 
deoarece primul termen logaritmic conţine două constante, doar concentra¬ 
ţiile de HgY 2- şi MY" -4 au o valoare aproape constantă. Aşadar, la punctul 
de echivalenţă se schimbă brusc concentraţia ionului metalic şi potenţialul 
electrodului. 
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Tabelul 15.9. Ioni metalici pentru detectarea punctului final titraţi cantitativ cu EDTA, 
utilizlnd un electrod de mercur 


H _ He 

| Metale titrate | 


Li 

Bc 











B 

C 

N 

0 

F 

Ne 

Na 

| Mg 

i 










1 Al 

Si 

P 

s 

CI 

A 

K 

Ca 

Sc 

1 Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

Rb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Tc 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 

Cs 

Ba 

La 

Hf 

Ta 

W 

Re 

Os 

Ir 

Pt 

Au 

Hg 

TI 

Pb 

Bi 

| Po 

At 

Ra 

Fr 

Ra 

Ac 



















|Ce _ 

Pr 

Nd 

Prn 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

llo 

Er 

Tm 

Yb 

Lu 

j 




|Th |Pa 

U 

Xp 

Pu 

Am 

Cm 

Bk 

Cf 








In cazul titrărilor cu EDTA şi cu poliamine, electrodul de mercur a fost 
folosit în combinaţie cu un electrod de referinţă. în general, schimbarea de 
potenţial are o mărime de circa 250 mV şi este foarte bruscă, fiind detectată 
cu exactitate. Cu cît complexul este mai stabil, cu atît este mai mare 
saltul de potenţial pentru titrarea respectivă. în tabelul 15.9 sînt prezentate 
aplicaţiile electrodului de mercur în titrările cu EDTA. 

Răspunsul de potenţial al electrodului de mercur este influenţat de oxi¬ 
genul dizolvat, în special în cazul titrărilor micro. Acest efect este mai impor¬ 
tant în soluţii alcaline. Dacă înainte de titrare soluţia este deaerată, prin 
trecerea unui curent de azot, se obţin curbe de potenţial nete, cu saltul bine 
definit. De asemenea, în cazul acestui electrod vor interfera ionii halogen 
prin formarea halogenurilor mercuroase insolubile. Deşi pot fi tolerate con¬ 
centraţii foarte scăzute de halogeni, este mai bine ca aceştia să nu fie pre¬ 
zenţi. 

Pentru urmărirea titrărilor complexonometrice pot fi utilizaţi şi elec¬ 
trozii ion-selectivi. întrucît aceşti electrozi prezintă un răspuns faţă de meta¬ 
lul liber din soluţie, curba obţinută este o reprezentare grafică a pM, în func¬ 
ţie de volumul de titrant complexonometric. 


15.9. APLICAJII 


Pe lîngă determinarea durităţii apei, titrările cu EDTA sînt folosite 
pentru determinările clinice ale calciului şi magneziului din urină şi din ser. 
Pentru determinarea calciului se foloseşte, ca indicator, roşu de calciu iar 
pentru determinarea magneziului eriocrom negru T. 

Pot fi citate numeroase alte exemple practice în care se utilizează ti- 
tranţii chelatometrici. De exemplu, într-un amestec de Mg, Cu şi Zn fiecare 
metal poate fi titrat cu EDTA, la un pH^OţNIP—NH 3 ), utilizînd eriocrom 
negru T, fără a fi necesară o separare anterioară. 

Se ia mai întîi o porţie de ames lec de ioni metalici în soluţie şi se ti¬ 
trează conţinutul total de io ni metalici. într-o a doua probă se adaugă ioni 
de cianură, pentru a se masca Zn şi Cu, prin formarea unor complecşi cianu- 
raţi. Se efectuează apoi o titrare cu EDTA care va corespunde conţinutului 
de Mg din probă. 

După ce este atins punctul de echivalenţă corespunzător se adaugă 
formaldehidă, care va distrage complexul Zn-cianură şi va elibera ionul de 
zinc. 
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Titrarea, în continuare, cu EDTA corespunde conţinutului de Zn. Con¬ 
ţinutul de Cu se află prin diferenţă. Alte exemple de titrări cu EDTA, în care 
se foloseşte mascarea sînt prezentate în tabelul 15.8. 

Titrările cu EDTA sînt folosite, mai ales, în cazul măsurării finale a 
conţinutului de ioni metalici, după ce amestecurile lor au fost separate. De 
aceea titrările cu EDTA sînt, adeseori, combinate cu procedeele de separare 
prin schimb ionic sau prin extracţie cu solvenţi. 


15.10. ÎNTREBĂRI 


1. Să se definească următorii termeni: ion central, lig.ind, coordinarc, polidcnlat, cheiat, 
număr de coordinare şi complex polinuclear. 

2. Care este diferenţa dintre agenţii de complexare şi agenţii de chelalizare? 

o. Cum pot fi folosite, in practică, metodele de analiză in picătură? 

4. Ce experienţe pot fi făcute pentru a demonstra că reacţia (15.6) este o reacţie adecvată 
pentru determinarea spectrofotomctrieă a Ca(Il)? 

5. Care sint avantajele agenţilor de precipitare organici faţă de cei anorganici? 

6 . Pentru precipitarea Zn(ll) dintr-o soluţie de HG se poate utiliza clorura de tetrafonil- 
arsoniu. Să se scrie reacţia pentru această precipitare. 

7. Arătaţi care sint poziţiile de coordinare pentru acidul picrolinic. 

<S. Să se scrie reacţiile care au loc intre Al(IIl) şi 8-hidroxicbinolină. 

9. Ce este. efectul chelatic? 

10. Care este diferenţa intre un complex labil şi unul inert? 

11. Să se arate de ce AgCl este mai solubilă in soluţie amoniacală decit in apă. 

12. Să se explice de ce Fc(IlI) este redus mai uşor în prezenţa 1, 10 fenantrolinei, decît 
în absenţa sa. 

13. Să se scrie o serie de reacţii, care să ilustreze seria de complecşi, ce se formează între 
Co(II) şi NH S . 

14. Care este diferenţa dintre o constantă de disociere şi o constantă de formare? 

15. Să se explice de ce complecşii EDTA-metal sint foarte stabili. 

16. Să se explice de ce, în mod obişnuit, liganzii monodentaţi sint slabi titranţi de com¬ 
plexare. 

17. Ce proprietăţi trebuie să aibă un agent de complexare pentru a fi un titrant adecvat? 

18. Să se explice modul in care acţionează indicatorii metalocromici. 

19. Să se enumere citeva tipuri diferite de electrozi indicatori, care pot fi utilizaţi pentru 
urmărirea titrărilor cu EDTA prin metode potenţiometrice. 

20. Cuprul (11) va forma cu aminoacizii (RHCNH a CO a H) complecşi in raportul de 1 : 1 
şi 1 : 2. Să se scrie formarea în trepte a acestor complecşi şi să se indice punctele de coordinarc. 

21. Molecula de porfirină feroasă, numită hemo şi alte molecule înrudite îndeaproape au 
capacitatea de a cataliza multe reacţii biologice (de exemplu transportul 0 3 in slnge). Să se arate 
unde este localizat Fe 2+ în sistemul porfirinei (I). 


R 1 R 2 



22. Sistemul Mg-porfirină, clorofila, este responsabil de transformarea energiei luminoase 
in energie chimică. Să se arate unde ar fi posibil să se localizeze Mg 2+ în sistemul porfirinei (I). 


20 ~ Chimie analitică 
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15.11. PROBLEME 


1*. Probabil că cea mai veche analiză titrimetrică, bazată pe o reacţie de complexare, este 
„titrarea I.iebig“ pentru ionul de cianură: 

Titrarea: Ag++2CN - -»Ag(CN 2 ) - 

Punctul de echivalenţă: Ag(CN)J‘+Ag + -.Ag[Ag(CN) 2 ] ( , ) 

Să se calculeze procentul de CN din probă, dacă pentru titrarea unei probe de 0,654 g 
conţinind ionii de cianură au fost necesari 24,10 ml de soluţie de AgN0 3 0,05015 F. 

2*. Să se calculeze cantitatea de Na 2 H 2 Y 2 -2H 2 0, exprimată in g, necesară pentru pre¬ 
pararea a 1 500 ml soluţie de EDTA 0,0250 /•'. 

3*. O probă de 0,1184 g de MgC0 3 pur a fost dizolvată, s-a ajustat pl-l-ul si a fost 
titrată cu EDTA pină la punctul de echivalenţă marcat de negrul de eriocrom T cu 17,01 ml 
de soluţie de EDTA. Să se calculeze formularitatcn soluţiei de EDTA. 

4. O probă de 6,5115 g de unguent ZnO-ZnSO a a fost dizolvată şl diluată la 250 ml. 
S-a luat o porţie de 50 ini, s-n ajustat pH-uI şi s-a titrat cu 15,44 ml de EDTA 0,04918 !■'. Să 
se calculeze procentul de Zn din unguent. 

5*. Tabletele antiacidc conţin în mod obişnuit o combinaţie de CaC0 3 , MgC0 3 , MgO si 
lianţi. S-au luat 10 tablete care cîntărcsc In total 6,6144 g, s-au dizolvat şi s-au diluat la 500 mi. 
S-a luat o probă de 25,00 ml, s-a ajustat pH-ul şi s-a titrat cu 25,41 ml de EDTA 0.1041 F, 
folosind ea indicator negrul de eriocrom T. Să se calculeze procentul de Mg din probă şi con¬ 
ţinutul de Mg, în mg per tabletă. 

6. Să se calculeze procentul de Zn(N0 3 ) 2 dintr-o probă de 0,6511 g care necesită 21/2 ml 
de titrant EDTA 0,0756 F. 

7*. Calciul din ser poate fi determinat printr-o microtitrarc cu EDTA. Se iau 1001 deser, 
sc adaugă două picături de KOH 2 F, se adaugă indicator roşu de calciu şi amestecul este titrat 
cu EDTA 0,001015 F utilizind o microbiuretă. Să sc calculeze conţinutul de Ca, în mg per 
100 ml de ser, dacă au fost necesari 0,246 ml de titrant. 

(Pentru adulţii normali, conţinutul de Ca din ser este de 9---11 mg/100 mi). 

8*. Pentru determinarea calciului din urină se poate folosi aceeaşi metodă ca cvi din 
problema nr. 7. Urina conţine şi Mg care poate fi mascat prin adăugarea a 0,1 ml de soluţie 
de citrat 0,05 M. Un adult sănătos elimină In 24 de ore 100---300 mg de Ca, deoarece calciul 
din urină depinde în mare măsură de regimul alimentar şi de variaţiile patologice. S-a luat 
o probă colectată in 24 de ore şi se diluează la exact 1 000 ml. S-a luat o probă de 10 ml. 
s-a ajustat pll-ul şi s-a microtitrat cu 5, 12 ml de EDTA 0,01100 F. Să se calculeze caii U ta- 
tea de Ca, in mg, eliminată în 24 de ore. 

9. Un procedeu uzual pentru determinarea clorului din ser sau din urină constă în 
titrarea probei cu Hg(N0 3 ) 2 , cu o microbiuretă, folosind ca indicator difcnilcarbozcnul. Titra¬ 
rea arc Ioc conform reacţiei: 

2Cr+Hg 2+ -*Hg a CI 2 

Dacă s-au luat 0,200 ml de ser, s-au adăugat 2 ml II 2 0, o picătură de HN0 3 1 F, trei pică¬ 
turi de indicator şi s-au titrat cu 0,995 ml de Hg(NO s ) a 0,01061 F, să se calculeze CI - , in mg 
per 100 ml de ser. 

10 . Sulfatul poate fi determinat printr-un procedeu de titrare indirectă cu EDTA. O 
probă de 0,5512 g de sulfat solubil a fost dizolvată, acidulată cu HN"0 3 , şi s-a adăugat un 
exces de soluţie de Pb(N0 3 ) 2 . Precipitatul de PbS0 4 a fost îndepărtat prin filtrare, spălat şi 
apoi dizolvat intr-o soluţie de NIJ 3 , prin adăugarea a 50 ml de soluţie de EDTA 0,1051 F. 
După o perioadă de timp adecvată excesul de EDTA a fost titrat (pH=10) cu 8,4! mi de 
soluţie de Zn(N0 3 ) 2 0,1181 F utilizind ca indicator eriocromul negru T. Să se calculeze pro¬ 
centul de S0 4 din probă. 

11 . O probă de 2,31Sg de aliaj Bi-Pb-Cd-Sn a fost dizolvată în HN0 3 fierbinte. După 
o evaporare parţială s-a format un precipitat din oxid dc staniu hidratat. Acesta a fost i'iiirat 
şi calcinat piuă Ia Sn0 2 după care s-a cintărit găsindu-sc 0,3661 g. Filtratul şi apa dc snălare 
s-au diluat pină la un volum dc 500 ml. S-a luat o probă de 50 ml, s-a ajustat pH-ul la 
valoarea 2 şi s-a titrat cu 11,20 ml de EDTA 0,0500, folosind ca indicator xilenol oranj 
(titrarea Bi). S-a adăugat o mică cantiiate de hexamină şi s-a continuat titrarea cu EDTA 
pină la alt punct final (Pb-fCd), aceasta nccesitind încă 10,81 ml de EDTA. în soluţie s-a 
adăugat o-fenantrolină care a eliberat Cd din complexul format cu EDTA. Cantitatea de EDTA 
eliberată necesită 6,15 ml soluţie de Pb(NO g ) 2 0,04634 F pină se ajunge la o nouă schimbare 
de culoare (Cd). Să se calculeze conţinutul de Sn, Bi, Pb şi Cd din aliaj, In procente. 


* Pentru problemele notate cu asterisc, răspunsurile sînt date la sfirşitul cărţii. 
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16 . 

INTRODUCERE ÎN SISTEMELE DE ECHILIBRU 
MULTIPLE 


Conceptul de echilibru şi măsurarea constantelor de echilibru sînt folo¬ 
site în toate domeniile chimiei, precum şi în domeniile ştiinţifice înrudite. 
De exemplu, procesele biologice care au Ioc la animale şi plante pot implica 
etape de echilibiu, incluzîr.d adeseori un anumit /.H, piccum .',i sisteme tam¬ 
pon asociate. Echilibrele de la interfaţă, ca în cazul celor de la pereţii 
celulelor şi a altor membrane, sînt exliem de impoitantc. în mod frecvent, 
modificările nedorite, care apar în cursul proceselor biologice se datorează 
unei alterări a procesului de echilibru. Mctobolizarca medicamentelor implică 
de asemenea etape de echilibru. 

Ir mod frecvent, acest gen de sisteme cuprind etape de echilibru multiple 
şi complicate. Acest capitol piczir.la o introducere în medul în care. sînt 
scrise şi evaluale sistemele de echilibru complicate, tratîndu-se in detaliu 
tilrarea metal-EDTA. Acest sistem particular include ionizaiea unui acid 
slab poliprclic EI 4 Ybicirollza unui ion metalic (K pi ) şi formarea unui 
complex (K t ). în consecinţă, iuimulele i< /uitate în acest capitol pot ii aplicate 
pentru înţelegerea mai exactă a neutralizării, precipitării şi formării complec¬ 
şilor, toate acestea fiind părţi ale sistemelor de echilibru multiple. 


16.1. EFECTUL VARIAŢIEI CONDIŢIILOR 

EXPERIMENTALE ÎN TIÎRĂRSLE CU EDTA 


Pentru a se realiza o titrare chelatometrică corespunzătoare trebuie să 
se aibă în vedere o valoare de /II adecvată, tipul soluţiei tampon şi concen¬ 
traţia. Alegerea acestora va depinde de ionul metalic şi de titrantrl de com¬ 
pletare. Aşa cum s-a subliniat anterior, constantele de stabilitate citate, sînt 
stabilite pentru acele condiţii în caie titrantul se află în cea mai puternică 
formă de coordinarc. Condiţiile experimentale, utilizate în laborator, pentru 
titrare, nu sînt aceleaşi cu condiţiile utilizate la determinarea constantelor 
ce stabilitate. Din această cauză, dacă se ia în considerare numai constanta 
de stabilitate, fără a ţine seama de condiţiile experimentale ale titrării, şe 
pot tiage concluzii gieşite despie titraica în cauză. De aceea, calculele care 
conduc la trasaiea curbei de titrare anticipate trebuie să ia în considerare 
şi condiţiile expeiimentale. 


20 * 
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în titrare sînt prezente cîteva echilibre competitive, care pot fi prezen¬ 
tate pe scurt astfel: 


M"+ 
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MY* _ * 
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dului 

Efectul 

pH-ului 

Derivaţi metalici 

chelaţi 


(16.1) 

unde M" + este ionul metalic, iar Y*' este titrantul. Importanta fiecărui efect 
variază în funcţie de condiţiile experimentale. în general, formarea deriva¬ 
ţilor chelaţi metalici este un efect minor şi nu va fi studiată în detaliu. 

Efectul pH-ului. Din expresia (16.1) se poate vedea că ionul de hidrogen 
acţionează la fel ca şi un ion metalic, prin faptul că el intră în competiţie 
cu ionul metalic, pentru titrantul EDTA. Din acest motiv, ionii metalici care 
formează complecşi slabi cu EDTA (metalele din grupa I-a, tabelul 15.5) 
trebuie să fie titraţi în soluţii alcaline, în timp ce, ionii care formează complecşi 
mai stabili pot fi titraţi în soluţii acide. 

Dacă se notează cu [Y]' concentraţia totală de EDTA necomplexat, 
aflat sub toate formele sale, se poate scrie următoarea relaţie: 

[Y]' = [H,Y] +[H 3 Y-] +[H 2 Y 2 -] +[HY 3 -] +[■Y 1 -] (16.2) 

Dacă expresiile constantelor de echilibru din relaţiile de la (15.13) la 
(15.16) sînt rearanjate în termeni de [H 4 Y], [H 3 Y“], [H 2 Y 2- ], [HY 3_ ] şi 
[Y 4- ] de exemplu: [H 4 Y] =[H + ][H 3 Y"J/K 1 ), înlocuind în relaţia (16.2) şi 
eliminînd toate formele cu excepţia lui [Y 4— ], rezultă următoarea expresie: 


[Y]' — 


[M + mV 4 ~l . [H + ] S [Y 4- 1 , [H + ]~[Y 4 ~] f// + l[Y 4 - 


KiKşKsKi K a K a K a A’2K4 

împărţind ecuaţia (16.3) cu [Y 4 ~] rezultă: 

iIL = t H+ i* , f H+ r 

IY 4 -J K x K t K a K t + K 2 K 3 K, 

Prin definiţie, se scrie un nou termen: 


+[Y>-] (16.3) 


■ [H + ] 8 
K a K « 


[H + l 

K t 


+ 1 


(16.4) 


[Y'] • « 0 = [Y 4- ] (16.5) 

unde a 0 reprezintă fracţia din totalul speciilor de EDTA, care există sub forma 
de [Y 4- ]. Astfel, pentru a calcula fracţia de [Y 4_ ] din soluţie la orice pil, 
ecuaţia (16.4) se poate scrie sub forma: 

1 [H+] 4 . [I1+] 3 , ÎH+1* . [H+l 


• +- 


■ + 


-1 


(16.6) 


ao KiK 2 K s Kt K a K a K t K 3 K t 
Utilizînd concentraţii diferite de ioni de hidrogen şi introducînd constan¬ 
tele de echilibru se poate calcula ocj sau fracţia de Y l_ din soluţie, în funcţie 
de pil. Acest lucru este prezentat în fig. 16.1. 

Deoarece, pe măsură ce pH-ul scade, EDTA va exista şi sub alte forme, 
trebuie să se cunoască concentraţia lor în funcţie de pH. 
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într-un mod similar cu cel folosit pentru aflarea fracţiei a 0 , se poate 
afla o ecuaţie din care să rezulte fracţia fiecărei forme, în funcţie de concen¬ 
traţia ionului de hidrogen şi de constantele de echilibru. Aceste ecuaţii sînt 
date în tabelul 16.1. Trebuie să se sublinieze că simbolurile definesc numărul 
de io.ni de hidrogen asociaţi. 

Suma totală a fracţiilor fiecărei forme sub care poate exista EDTA la 
un pH fix, va fi: 

ao+«i+cc2+a 3 -fa 4 =l (16.7) 

' fig. 16.2 este dată reprezentarea grafică pentru a în funcţie de pH. 

Din această figură iese în evidenţă faptul că, Ia un pH mai mare ca 10, 
forma principală de EDTA este [Y 4- J, la un pH între 6 şi 10 forma prin¬ 
cipală este [HY 3 "J, la un pH între 3 şi 6 este [H 2 Y 2 “], la un pH între 
2 şi 3 este [H 3 Y“] şi sub pH=2 este {II 4 Y]. 

Utilizarea fracţiilor a nu este limitată Ia EDTA şi derivaţii săi. Se pot 
obţinş ecuaţii şi diagrame pentru toţi acizii şi bazele poliprolice, care pot fi 
folosite în calculul pH-ului şi compoziţiei soluţiilor lor şi a soluţiilor sărurilor 
lor. în Anexa nr. IV sînt prezentate cîteva diagrame, inclusiv pentru H 3 P0 4 . 

Constanta de formare pentru un complex metal-EDTA se bazează pe 
concentraţia de Y 4 “ din soluţie. 

j\r- + +Y 4 - MY-- 


K. = - 


UY--] 


(M 2 +1[Y‘-1 

Deoarece [Y 4 ~j =a 0 [Y]\ ecuaţia (1G.S) devine 

/?8= _ i Mvn_ 

ÎM-+1 • a 0 [ YJ' 

Rearanjînd ecuaţia (16.9), rezultă: 

T r T . [MY 3 -] 

h. ■ a 0 —h v' = — - 

[M 2+ J[ Y j 1 


(16.8) 


(16.9) 


(16.10) 


unde Ky», este o constantă condiţională care variază odată cu a 9 (şi deci cu 
pH-ul), iar [YJ' înlocuieşte concentraţia formulară a EDTA în amestec. Această 
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Fig. 16-2. Valorile oc 4 , a 3 , a 2 , a! şi a 0 în funcţie de pH, 
pentru EDTA. 




ecuaţie permite calculul tendinţei efective pentru ca reacţia să aibă loc la 
orice valoare de pH aleasă, cu condiţia ca efectul pH-ului să fie singura etapă 
competitivă. 

în cele ce urmează se ia în considerare titrarea unui amestec de Ca 2+ , 
Zn 2+ şi Fe s+ în raportul 1:1:1. Logaritmul constantelor de stabilitate pentru 
complecşii lor cu EDTA (tabelul 15.5) sînt 10,7; 16,5 şi respectiv 25,1. Con¬ 
stanta condiţională funcţie de pH poate fi calculată utilizînd valorile pentru 
ao din fig. 16.1, logaritmul constantelor de stabilitate şi ecuaţia (16.10). în 
fig. 16.3 este dată diagrama corespunzătoare. Trebuie să se sublinieze că în 
acest calcul s-a luat în considerare numai efectul pH-ului, în cazul altor 
rapoarte trebuind să iic luat în considerare şi efectul acţiunii maselor. 

In fig. 16.3 la un pH =10 sau mai mare, Ca 2+ , Zn 2+ . şi Fe 3+ au fost 
titrate în grup. Există şi posibilitatea dc diferenţiere deoarece ordinea sta¬ 
bilităţii este Fe(III)-EDTA > Z u( I I)-EDT A Ş» Ca( I I)-EDT A, cu condiţia să 
se folosească o tehnică capabilă să urmărească în mod continuu ti trape a, pe 
măsură ce se adaugă titrantul. 

Pe măsură ce sc reduce pH-ul soluţiei, stabilitatea complexului 
Ca(II)-EDTA scade foarte rapid şi astfel devine posibilă titrarea Zn 2+ şi 
Fe 3+ în prezenţa Ca 2+ (pH =4—6). Dacă pil =2—3 stabili tale.; complexului 
Zn(TI)-EDTA scade foarte mult astfel îneît se titrează numai Fe . 

Dacă se utilizează un amestec de Ca(N0 3 ) 3 , Zn(N0 3 ) 2 şi Fe(N0 3 ) 3 şi 
pll-ul este mărit la 10 cu NaOH, Fe(III) va precipita cantitativ sub formă 
de oxid hidratat. Datorită proprietăţilor sale amfotere, o parte din zinc va 
precipita tot sub formă de oxid hidratat. în soluţie vor rămîne ionii de Ca(II). 



Fig. 16-3. Constantele condiţionale de formare 
pentru complecşii metal—EDTA în funcţie de 
pH (efectul pH-ului asupra ligandului). 
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în cazul acestui amestec nu este implicat numai efectul pH-ului şi constanta 
condiţională trebuie să fie modificată astfel incit să conţină în plus şi efectul 
de hidroliză. în practică, pentru prevenirea precipitării, în soluţie se adaugă 
un alt ligand. Pentru ca Zn(II) să fie menţinut în soluţie la pH=10, trebuie 
să se adauge o soluţie tampon compusă din NH 3 — NH4CI. Ilidroliza va fi 
împiedicată deoarece ionul de zinc va fi prezent în soluţie sub formă de com¬ 
plecşi de zinc-amoniac. Pentru ca Fe(III) să fie menţinut în soluţie la pil =10, 
va fi nevoie de prezenţa unui ligand foarte puternic. Din acest motiv, Fc(III) 
nu va fi titrat, aproape niciodată, în aceste condiţii bazice. 

Efectul de hidroliză. Creşterea pH-ului soluţiei va conduce la condiţii 
în care ionii metalici vor hidroliză, conduc înd la micşorarea constantei con¬ 
diţionale. Aşadar, pentru titrarea unui ion metalic dat există un pH optim 
determinat de pH-ul la care are loc hidroliză, de stabilitatea complexului 
metal-titrant şi de valoarea (sau valorile) constantei K a pentru titrantul 
chclatic. 

Pentru un metal bivalent, hidroliză este reprezentată prin: 

M 2+ +4H 2 0 ^ M(0H) 2(8) +2H 3 0 + 
iar substanţa solidă aflată în echilibru cu ionii săi prin: 


M(OH) 2(s) ^ M 2+ +20H“ 


presupunîndu-se că forma speciei hidrolizate este un hidroxid simplu (ceea 
ce nu e cazul întotdeauna). Expresia produsului de solubilitate este 


K„.=[M 2+ ][OH-] a şi K vk = 


[M-+\[K apa }" 

[ H 3 0+] 2 


Rearanjînd expresia şi folosind —log, rezultă: 

—log[M 2+ ] = —log K pt -2 log[H 3 0 + ]+2 log K apt (16.11) 

Această expresie poate fi scrisă sub forma: 

pM 2+ =pK„+2pH -28 (16.12) 

Folosind ecuaţia (16.11) se poate realiza reprezentarea grafică a concentra¬ 
ţiei ionului metalic liber în funcţie de pH. în fig. 16.4 sînt date cîteva exemple 
de astfel de reprezentări grafice. 

Plecînd de la ecuaţia (16.10) se poate scrie: 

K,-ao-K'[M 2+ ] 

Combinînd ecuaţiile (16.11) şi (16.12) şi folosind log se poate arăta că: 

log K'=log Ks-floga 0 — pK P , — 2pH-(-28 (16.13) 

Ecuaţia (16.13) arată relaţia dintre constanta condiţională şi pll-ul 
soluţiei, luînd în considerare efectele opuse ale pH-ului asupra hidrolizei şi 
puterii de chelatizare a titrantului. 

în fig. 16.5 este dată curba calculată K'-pII pentru patru ioni metalici 
diferiţi, utilizînd ecuaţia (16.13). în cazul calculării curbei pentru Sc(III) 
ecuaţia (16.13) trebuie să fie modificată deoarece ea a fost obţinută numai 
pentru ionii metalici bivalenţi. în fig. 16.5, liniile punctate semnifică relaţia 
care ar exista atunci cînd nu ar avea loc hidroliză. Din aceste date, pH-ul 
optim anticipat pentru titrarea Sc(III), Hg(II), Cu(II) şi Zn(II) ar fi de 6; 
3; 6 şi respectiv 7,5. 
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Fig. 16-4. Concentraţia ionilor metalici li- Fig. 16-5. Logaritmul constantei con- 

beri (ioni metalici bivalenţi) în funcţie de diţionale de stabilitate în funcţie de 

PH: efectul precipitării sub formă de hi- pH in prezenţa EDTA (efectul hi- 

droxid ( 1) Hg' + pK pj =25,4 [Hg(OH) 2 ]; (2) drolizei). 

CP pK pa = 18,59 fCu(OH),]; (3) Zn pK fa = 15,68 
[Zn(OH 2 ]; (4) Mg pK ps = 10,74 [Mg(OH) 2 ]; (5) 

Ca pK pa = 5,26 [Ca(OH) 2 ]. 

în tabelul 16.2 constantele condiţionale la un pH optim sînt comparate 
cu constantele termodinamice. Trebuie să se sublinieze că ordinea stabilităţii 
este modificată datorită efectului hidrolizei. 

Datorită faptului că reacţiile de hidroliză nu sînt înţelese cu claritate, 
este dificil să se obţină expresii exacte, care să descrie hidroliză. 

Constantele de echilibru nu sînt cunoscute, de multe ori chiar şi atunci 
cînd se cunosc exact speciile hidrolizate. Cu toate acestea, in mod obişnuit 
se observă o concordanţă rezonabilă între efectele de hidroliză calculate şi 
cele observate. 

Tabelul 16.2. Comparaţia coustnntei termodinamice şi a constantei 
condiţionale de stabilitate la pH*ul optim, ilustrind 
efectul hidrolizei 


Ion metalic 


log K log K 

(termodinamică) (condiţională) 


Sc s+ 

23,1 

18,4 

Hg 2+ 

21,8 

10,9 

Cu 2+ 

18,79 

14,1 

Zn 2+ 

16,5 

14,0 
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Efectul ligandului. Prin adăugarea unei soluţii tampon, în soluţie se 
realizează un anumit p H. Totuşi, în mod obişnuit soluţiile tampon sînt com¬ 
puse din specii care acţionează ca liganli competitivi. Un exemplu tipic îl 
reprezintă soluţiile tampon de amoniac-amoniu. în care există posibilitatea 
formării de complecşi metal-amoniac. Adăugarea unui ligand competitiv 
poate preveni hidroliza ionului metalic. 

Din ecuaţia (16.1) se poate trage concluzia că prezenţa unui ligand com¬ 
petitiv reduce concentraţia ionului metalic liber, conducînd la micşorarea 
constantei condiţionale. 

Calculul efectului ligandului este similar cu calculul efectului pH-ului. 
Se presupune că se titrează metalul M" + şi că amoniacul este Iigandul compe¬ 
titiv. Dacă metalul prezintă o coordinare maximă de patru faţă de amoniac 
se poate scrie coordinarea în trepte 

M*++4NH s ^[M(NH 3 ) 4 ] n+ 

fiecare etapă fiind caracterizată prin constantele K lt K», K a .şi respectiv I\ 4 . 

Dacă se notează cu [M] concentraţia in scluţic a ionului metalic, jVT' r . 
atunci concentraţia totală a ionului metalic [M]' în soluţie este dată prin 
relaţia: 

[M]'.p 0 -[M] ( 16 . 14 ) 

unde p 0 reprezintă fracţia din concentraţia totală a ionului din soluţie pre¬ 
zentă sub forma de ion metalic liber*. 

Metoda matematică, prin care se obţine este similară cu cea utilizată 
pentru a 0 . Aşadar, folosind expresiile constantelor de echilibru pentru com¬ 
plecşii metal-amoniac, precum şi 
din expresia: 

[M]'-[MJ+[M(NH,)] + 
+[M(NH 3 ) 2 ] +[M(NH 3 ) s ] + 
+[M(NH 3 ) 4 ] 
se poate arăta că: 

£=±_ 1+ K l( NH3 1 + 

+k 1 k 2 [nh 3 ] ! +k,k 2 k 3 [nh 3 ] 3 + 

+K 1 K 2 K 3 K 4 (NH 3 ] 4 . (10.15) 

Dacă se cunosc constantele 
pentru fiecare etapă, se poate cal¬ 
cula (3 0 în funcţie de concentraţia 
ligandului (vezi fig. 16.6). 

Pe măsură ce creşte stabilita¬ 
tea complexului metal-amoniac, sau 
Log [NHj] pe măsură ce creşte concentraţia de 

Fig. 16-6. Efectul concentraţiei ligandului amoniac, concentraţia ionului me- 
amoniac asupra lui 3 0 . talie liber se va micşora. Acest fapt 

* Pentru a se evita confuziile se foloseşte p in loc de a. De asemenea, (3 0 reprezintă 
fracţia de ion metalic necoordinat, în timp ce va reprezenta fracţia din ionul metalic care 
este coordinată cu patru liganzi. 
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conduce la o valoare mai mică a constantei condiţionale pentru complexul 
metalic derivat din metal şi titrant. 

Efectul ligandului competitiv, asupra constantei de echilibru poate fi 
observat combinînd ecuaţiile (10.15) şi (16.8): 


AVP o=Km' 


[MY 2 ~1 


(16.16) 


unde Kw este constanta condiţională care ţine cont de efectul ligandului 
competitiv din soluţie şi [M]' este concentraţia formulară a ionului metalic 
în soluţie. Cu ajutorul acestui tip de calcule se poate ţine seama de efectul 
oricărui ligand competitiv cu condiţia să se cunoască constantele de echilibru 
pentru fiecare etapă. In acest mod poate fi tratată formarea complecşilor 
hidroxi care este anterioară efectului de hidroliză. 


Constantele condiţionale. Efectul combinat. Efectul combinat al pH-ului 
şi al ligandului competitiv asupra constantei de stabilitate pentru complexul 
metalic format la titrare se obţine înlocuind pe [Mj şi [Y i_ J din expresia 
06.8) prin expresiile (16.5) şi (16.14) 

_[MY 1 _ 

lMl'p 0 [Y]'ao 

Şl 

K M 'Y'=K,aoi3 0 = ^^ (16.17) 

unde Km'y' este constanta condiţională care ţine cont de pH şi de efectul 
ligandului competitiv. Dacă ligandul competitiv este OH', în funcţie dc pli 
şi de sistem, modificarea ionului metalic poate fi realizată mai degrabă prin 
hidroliză, decît prin formarea complecşilor solubili concentraţi. 

Calculul constantei condiţionale şi al curbei de titrare, pentru nişte con¬ 
diţii experimentale date, se face cu ajutorul ecuaţiei (16.17). Din practică, 
a lezultat că, pentru o titrare suficient de precisă, constanta de formare con¬ 
diţională trebuie să fie mai mare sau cel puţin egală cu IO 8 . 

Exemplul 16.1. Să se calculeze constanta de formare condiţională pentru titrarea a 
50,0 ml de Zn 2+ 0,100 F cu EDTA 0,100 F, la un pH=10, folosind o soluţie tampon amonia- 
cală (se presupune că în soluţia tampon concentraţia ligandului competitiv NH 3 =0,100 F). 

Calculul lui oo- Deoarece pH=10, [H 3 0 + | = 1 x IO -10 . înlocuind in ecuaţia (16.6) rezultă: 
J_ = _ [io- 10 ] 4 _ 

cc 0 1,00 x IO” 3 X2,13 x IO -3 x6,92 x IO -7 x 5,50 x IO -11 + 

_ HO- 10 ! 3 _ _ flO- 1 »] 2 

2,16 x 10“ 3 x 6,92 xl0“ 7 x 5,50 x IO -11 + 6,92 x IO -7 x 5,50 x 10“ 11 * 


5,50 x IO -11 
ao=0,355. 

Din fig. 16.1 se poate obţine acelaşi rezultat. 


Calculul lui 3 0 . Deoarece zincul (II) prezintă patru coordinări faţă dc amoniac, sînt nece¬ 
sare patru constante de formare, respectiv pentru fiecare treaptă, 
înlocuind în ecuaţia (16.15) unde [NH 3 ]=0,100/•’, rezultă 
1 

— = 1 +1,9 x 10 2 [0,100] +1,9 x IO 2 x 2,1 x 10 2 [0,100] 2 + 


+1,9 x IO 2 x 2,1 X IO 2 x 2,5 X 10 2 [0,100] 3 +1,9 x IO 2 X 2,1 x IO 2 X 2,5 X IO 2 X 1,1 X 10 2 [0 100J 4 
Po=8,33x10-». 
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Acelaşi rezultat poate fi obţinut şi din fig. 16.6. 


Calculul pentru 7f M , y,. Constanta dc formare termodinamică K s , pentru Zn-EDTA este 
dată in Anexa a V-a. Utilizînd in ecuaţia (16.16) această valoare şi valorile calculate pentru 
«o Şi po pentru condiţiile experimentale dale, rezultă constanta de formare condiţională, 

A M' Y' =A «^Po 

K u , y , =3,2 x IO 16 x 3,55 X IO -1 X 8,33 X 10 -# 

K M' Y' ~ 9' 46 X 1()10 


16.2. CALCULUL CURBEI DE TITRARE 


Calculul curbei de titrate pentru un set de condiţii experimentale date 
este completat luînd in considerare stoechiometria reacţiei şi constanta de 
formare condiţională. In general, curba dc titrate este o reprezentare grafică 
a pM în funcţie de volumul de titrant chelatic adăugat. 

Exemplul 1G.2. Să sc calculeze curba dc titrare pentru condiţiile experimentale date in 
exemplul 16.1. 

Valorile pentru ao şi 3o au fost calculate anterior. 

Forma curbei sc obţine prin calculul corespunzător eitorva puncte: 

0 ml dc EDTA adăugat. în punctul iniţial al titrării, concentraţia formulară a ionului 
dc zinc este 0,100 7'. Totuşi, această valoare nu reprezintă concentraţia ionului dc zinc liber 
deoarece se formează complecşi de zinc-amoniac. Concentraţia ionului de zinc necomplexată 
din soluţie este calculată cu ecuaţia (16.14), folosind pentru p 0 valoarea calculată cu ecuaţia 
(16.15) sau luată din figura 16.6 (vezi exemplul 16.1). 

Po=4,68 X IO -5 (NH 3 =0,100 M) 

[Zn 2+ ]'=0,100 F 

[Zn 2+ ] = [Zn 2+ ]'p 0 =0,100 x 8,33 x IO" 9 
[Zn 2+ ]=8,33 x IO -6 M; pZn=7,92 

25,0 ml de EDTA adăugat. 

50,0 ml x 0,100 F— 5,00 mtnoli de Zn 2+ iniţiali 

25,0 ml x 0,100 F=2,50 înmoli dc EDTA adăugaţi 

75,0 ml 2,50 mmoli de Zn 2+ in exces 


-[Zn 8+ ]'s 


2,50 înmoli 
75,0 ml 


= 0,0333 F 


în calculul de mai sus sc presupune că complexul Zn-EDTA este complet nedisociat. 
Această presupunere este justificată, intruclt constanta de formare are o valoare foarte mare. 
Utilizînd ecuaţia (16.14) 

[Zn 2+ ] = 8,33 X 10“ 9 x 3,33 X 10~ a 
[Zn 2+ ]=2,78 x IO -7 A/; pZn=7,44 


în acelaşi mod, se poate calcula şi valoarea pZn corespunzătoare altor puncte Înainte de 
atingerea punctului de echivalenţă. Totuşi, pc măsură cc se apropie punctul de echivalenţă şi 
concentraţia ionului de Zn începe să scadă cu rapiditate, nu trebuie să se facă aproximaţia 
dc mai sus. 

50,0 ml dc EDTA adăugat. Cînd sc ajunge la 50,0 ml dc EDTA adăugat se atinge punc¬ 
tul de echivalenţă al titrării. în acest punct, volumul total va fi de 100 ml. întrucit constanta 
de formare a complexului are o valoare mare, cantitatea de complex care disociază este ne¬ 
glijabilă în comparaţie cu concentraţia complexului. Aşadar: 


C ZnY 2- = [ZnY 2 -]~ 


0,100 Fx 50,0 ml 
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50,0 + 50,0 ml 


=0,0500 



în plus, fiind o aproximare foarte bună, se poate afirma că concentraţia de EDTA nccom- 
plexat este egală cu concentraţia ionului de zinc necomplexat: 

[Y-]'=[Zn*T 

înlocuind in ecuaţia (16.17) (pentru calculul lui ao vezi exemplul 16.1) se obţine: 

0,0500 

3,2 X10 1 ® X 3,55 X IO -1 X 8,33 X10“®= 

[Zn 2+ ]'=7,27 X10 -7 M 

Calculul pentru [Zn 2+ ] liber In soluţie se face cu ecuaţia (16.14) 

[Zn 2+ ] = 8,33 X IO -6 x 7,27 X IO -7 
[Zn a+ ]=6,06 x IO -13 ; pZn=ll,22 
7 5.00 ml de EDTA adăugat 



în fig. 1G.7 este ilustrată curba de 
titrare calculată pentru titrarea Zn 2+ 
cu EDTA la un piI =10, utilizînd o 
soluţie tampon amoniacală. înfig. 16.7 
se ilustrează de asemenea, din punct 
de vedere calitativ, efectul ligandului 
competitiv şi al pH-ului asupra titră- 
rii. Pe măsură ce creşte concentraţia 
ligandului competitiv (NH 3 ) se ridică 
nivelul porţiunii curbei dinaintea punc¬ 
tului stoechio metric. 

Micşorarea pll-ului coboară nive¬ 
lul porţiunii curbei aflată după punc¬ 
tul de echivalenţă. în consecinţă, dacă 
titrarea se execută la un piI conside¬ 
rabil mai mic decît pH-ul optim şi în 
prezenţa unui ligand competitiv pu¬ 
ternic, saltul pe care îl face pM este 
redus în mod considerabil. Această re¬ 
ducere poate fi atît de mare, îneît pM 
să nu mai prezinte nici un salt. Deşi 
în fig. 16.7 se arată efectul calitativ, 
acesta poate fi determinat şi din punct 



EDTA [ml] 


Fig. 16-7. Curbă de titrare Zn-EDTA. 
Linia continuă: Curbă de titrare cal¬ 
culată pentru titrarea a 50,0 ml de 
Zn (II) 0,100 F cu EDTA 0,100 F la 
pll = 10. Linia întreruptă: Efectul va¬ 
riabilelor asupra curbei de titrare; (A) 
creşterea concentraţiei de ligand; ( B ) 
Micşorarea pH-ului pentru titrare. 


317 





de vedere cantitativ prin simpla modificare a condiţiilor experimentale din 
exemplele 16.1 şi 16.2. în fig. 15.2, pH-ul minim anticipat pentru o titrare 
efectivă a ionilor metalici cu EDTA se bazează pe o combinaţie între aceste 
efecte. 


16.3. ALTE EXEMPLE 


Conceptul de constantă condiţională şi calculele legate de acesta nu sînt 
limitate la titrarea ion metalic-EDTA. în general, acestea pot fi extinse şi 
pentru alte tipuri de sisteme de echilibru complexe. Pentru a ilustra parţial 
acest fapt, în cele ce uimează se dau două exemple. 


Exemplul 16 . 3 . Să se calculeze solubilitatca CaC 2 0 4 într-o soluţie menţinută la un 
/ H=2; /{„= 4,00x10-*: K ol = 5.90 x IO" 2 ; K a2 =&,40 x KT 5 . 

Acest sistem nu este caracterizat prin produsul de solubilitate deoarece, C.aC 2 0 4 este sarea 
unui acid pclipiotic slab. în cazul acestui sistim, echilibrele pot fi scrise astfel: 

CaC 2 0 4(i) ^ Ca 2+ +C 2 02- 
H »C a 0 4 -f UoO ţi H 3 0 + +KC 2 07 


iic 2 o7+h 2 o ţi h 3 o + +c 2 o* - 

Exprcsiilc castaniilor de echilibru sînt: 

K„,=4,00 x l(r®=|Ca 2+ ][C 2 0 4 ~] 

K el =5,90 x 10- 2 =[H 3 O + l[HC î O71/fH 2 C 2 O 4 l 


li„i= 0.40 x icr 5 = [I3 3 0 + ][C 2 0 4 “]/[HC 2 07] 

Deoarece: |Ca 2+ ]=S (nrlubilltatca) şi [C*C> 4 ~]--=S«o 

unde valoarea Iul an reprezintă acea fracţie din oxalatul total prezentă sub forma r-pcciii C 2 0 4 " 


C, 0 u,= IJ 2 C 2 0 4 + HC 2 07+C 2 0, 
Se poate arăta că: [(vezi ecuaţiile de la (16.2) la (16.6)] 

rjHnO+T 

L KalKaa 


[H 3 0+] a [I-J„0 + ] r fH 3 0 + ) a [H,0+] l" 1 

+ — -+t sau a 0 = | — Ţ—^ r -+--- +1 I 


K„i 


r fH 8 0+] a [H 3 0+] Ţ 

4,00 X 10-*=(S) (S) - - - +-— L +1 


*-*[-!!* 

L5.90 > 


.00 x 10~ 2 ) 2 (1,00 X 1Q~ 2 ) 

6,40 x IO -7 5.90 X IO -2 
S=3,27xl0 _ * M 


Dacă m se ia în considerare efectul pH-ului, solubilitatca calculată din expresia K p _ 
va fi de (4,00 x 10“®) U2 = 6,33 X 10~ 5 M. 


Exemplul 16 . 4 . Să se calculeze concentraţia molară a speciilor dintr-o soluţie de fosfat 
la un pH=6,80 şi avînd o concentraţie totală de fosfat dc 1,00 F. 

Diagrama de distribuţie (a funcţie de pH) pentru H 3 P0 4 este dată în Anexa a Vl-a. 
Din această figură sc poate trage concluzia că concentraţiile de H 3 P0 4 şi P0 4 _ sint neglijabile 
şi că cti=0,28 şi a 2 =0,72. Deoarece C totBl = 1,00 M=[H 2 PO“] + [HPO^ - ](H 3 P0 4 şi PO^“ fiind 
neglijabile), concentraţia speciilor principale este: 

[H 2 PO7]=0,72 M 
[HPO 4 “j=0,28 M 
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Acestea vor fi şi concentraţiile de NaHP0 4 şi NaH 2 P0 4 necesare pentru prepararea 
unei soluţii tampon avînd pH=6,80. în acest mod, diagrama de distribuţie pentru acizi sau 
baze slabe poate fi utilizată la anticiparea concentraţiilor pentru soluţiile tampon preparate 
din aceşti acizi sau baze şi sărurile lor. 


16.4. ÎNTREBĂRI 


1. Care sînt factorii experimentali ce pot fi ajustaţi In vederea creşterii selectivităţii 
tilrărilor cu EDTA? 

2. Să se explice de ce, In prezenţa EDTA, concentraţia de Cn 2+ liber este mai mare în 
soluţie acidă decit în soluţie amoniacală. 

3. Să se explice de ce Fc 2+ este oxidat inai repede în prezenţa EDTA decit în absenţa 
acestuia. 

4. Ce este efectul de hidroliză? 

5. Care este semnificaţia lui ao? 

6. Să se obţină o expresie a lui ao pentru H 3 P0 4 . 

7. Să se obţină o expresie a lui a t pentru H 3 P0 4 . 

8. Să se obţină o expresie a lui a 2 pentru H 3 P0 4 . 

9. Să se obţină o expresie a lui a 3 pentru H 2 P0 4 . 

10. Utilizind ecuaţiile obţinute la întrebările de la 6 la 9, să se realizeze o reprezentare 
grafică a lui a funcţie de pH. 

Care este semnificaţia acestei reprezentări? 

11. Care este semnificaţia lui J3 0 ? 

12. Să se schiţeze o curbă de titrare tipică a pH-u lui in funcţie de cantitatea dc titrant 
EDTA, în ml. 

a. Să se ilustreze efectul pH-ului asupra formei curbei de titrare. 

b. Să se ilustreze efectul lui NH a (presupunînd că se poate forma un complex metal: 
NH 3 ) asupra curbei de titrare la diferite nivele de concentraţie ale NH 2 . 

c. Să se ilustreze efectul diluării asupra curbei de titrare. 

d. Se presupune că sistemul metalic este un amestec format din doi ioni metalici dife¬ 
riţi. Să se ilustreze efectul diferenţelor existente între constantele K, pentru com¬ 
plecşii metal-EDTA. 


16.5. PROBLEME 


1*. Să se calculeze constanta de formare condiţională pentru Cu 2+ -EDTA în funcţie 
de pH (3—11) fără să se ia in considerare efectul de hidroliză şi efectul ligandului compe- 
ti tiv. 

2*. Să se calculeze constanta dc formare condiţională pentru Cu 2+ -EDTA într-o soluţie 
amoniacală de pH=10 (se presupune că [N r H 3 ]=0,100 M ). 

3*. Calculind constantele de formare condiţionale să se arate c* Cd 2+ poate fi titrat cu 
EDTA in prezenţa Mg 2+ la pH=5,5 (nu se iau în considerare efectul de hidroliză şi efectul 
ligandului competitiv. 

4. Calculind constanta de formare condiţională să se arate că Th l+ poate fi titrat în pre¬ 
zenţa Na 3+ la un pH=3,0. (Nu se iau în considerare efectul de hidroliză şi efectul ligandului 
concurent). 

3*. Să se calculeze constanta de formare condiţională pentru IIg 2+ -EDTA la un pH= 
-2—8, lulnd în considerare efectul dc pH şi efectul de hidroliză. Care este pH-ul optim pen¬ 
tru titrarca Hg 2+ -EDTA 

K ps, Hg(OH), = 6xl0_2 ® 

G. Să se determine curba dc titrare pentru titrarca Cd 2+ cu EDTA la un pH=10, unde 
[\'H 3 ]=0,01 M, prin reprezentarea grafică a pCd în funcţie de cantitatea de titrant în ml. 

presupune că 40,0 ml de Cd 2+ 0,100 F s-au titrat cu EDTA 0,100 F. Să se calculeze din nou 
curba de titrare, în aceleaşi condiţii, cu excepţia faptului că, [NH S ] = 1,0M. Să se reprezinte 
Împreună cele două curbe şi să se arate efectul concentraţiei de NH S asupra curbei de titrare. 


* Pentru problemele notate cu asterisc, răspunsur ile sînt date la sfîrşitul cărţii. 
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17 . 

PRINCIPII FUNDAMENTALE ALE SPECTROSCOPIEI 
OPTICE 


17,1. INTRODUCERE 

Absorbţia şi emisia energiei radiante de către molecule şi atomi consti¬ 
tuie baza multor metode folosite în chimia analitică. Prin interpretarea 
acestor date se pot obţine atît informaţii calitative, cit şi cantitative. 

Din punct de vedere calitativ, poziţiile liniilor şi benzilor de. absorbţie 
sau emisie care apar în spectrul electromagnetic, indică prezenţa unei anumite 
substanţe. Din punct de vedere cantitativ, se măsoară intensitatea liniilor 
sau benzilor de emisie sau absorbţie atît pentru standarde, cît şi pentru sub¬ 
stanţele necunoscute. Cu ajutorul acestor date se determină apoi concentraţia 
substanţelor analizate. 

Datele rezultate printr-o măsurătoare spectroscopică sînt obţinute sub 
forma unei reprezentări grafice a energiei absorbite sau emise, în funcţie 
de poziţia din spectrul electromagnetic. 

Această diagramă poartă numele de spectru, poziţia de absorbţie sau de 
emisie fiind măsurată în unităţi de energie, lungime de undă sau frecvenţă. 

Domeniile spectrului electromagnetic. Spectroscopia optică are în ve¬ 
dere domeniul spectrului electromagnetic cuprins între 100 A (124 eV) şi 
400 urn (3,1 x IO -3 eV). Domeniile spectrului electromagnetic sînt date în 
tabelul 17.1 împreună cu tipul de spectru obţinut. La lungimi de undă mai 
mici decît cele corespunzătoare ultravioletului îndepărtat apar interacţiuni 
nucleare, aceste unde fiind cunoscute sub numele de raze X şi raze y. La 
celălalt capăt al spectrului electromagnetic, domeniul cil cele mai mari lun¬ 
gimi de undă este denumit domeniul microundelor şi al undelor radio (inclu- 

Tabclul 17.1. Domeniile spectrului electromajinctic 


Domeniul 


Limite 

(unităţi obişnuite)“> 


Limitele numă¬ 
rului de undă 
(cm- 1 ) 


Limitele de frecvenţă*^ 
(117.) 


Raze X 

Ultraviolet îndepărtat 
(vacuum UV) 
Ultraviolet apropiat 
Vizibil 

Infraroşu apropiat 
Infraroşu mijlociu 
infraroşu îndepărtat 
Microunde 
Unde radio 


10~ 2 -IO 2 A 

10-200 nm 
200-400 nm 
400 — 750 nm 
0,75—2,5 pin 
2,5—50 |xm 
50 — 1 000 pm 
0,1-100 cm 
1-1 000 m 


25,000-12,000 
13,000-4,000 
4 000-200 
200-10 
10— IO' 2 


IO 10 -IO 15 
10 15 —7,5 x 10 14 
7,5 x 10 14 —4,0 X IO 14 
4,0X IO 14 -1,2 x IO 14 
1,2 x 10 14 -6,0 x IO 12 

6 X IO 12 -IO 11 
10 u -10* 

IO»-10 5 


Domeniile sînt exprimate în mod frecvent în aceste unităţi. 
Calculate cu ajutorul formulei v=c/X. 
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1 eV 1 602X IO' 12 8 068,3 23,063 1 

1 cal/mol 6 946 X IO' 17 0,3498 1 4,336 X IO -5 

1 cm -1 1 985 x IO -19 1 2 858 1,239 X IO -1 

1 erg/moleculă 1 5,036 x IO -19 1,439 x IO 19 6 242 x IO 11 


* Este de preferat denumirea de nanometri şi nu de milimicroni. 


21 — Chimie analitică 
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din domeniul vizibil este mult mai uşor de prezentat utilizînd angstromi 
sau nanometri decît dacă s-ar folosi unităţi de frecvenţă. De exemplu, o va¬ 
loare de 2 000 Â sau 20 nm este mult mai uşor de utilizat decît 1,5 X IO 15 Hz. 
Exemplul 17.1. Să se transforme valoarea de 2 000 A In cm, cm -1 , ergi, cal şi Hz. 
Transformarea Factorul* 


Â—.cm 

cm-» cm -1 
cm -1 -*eV 

cm—»crg 

eV-*cal 

cm—.Hz 


2 000 A=2,000 x 10 3 A IO -8 cm/A 

2,000 x IO 3 A x IO -8 cm/A=2,00 x IO -5 cm 

-- =5,000 x IO 4 cm -1 — =cm _1 

2,000 x IO -8 cm 

5,000 x IO 4 cm -1 

---= 6,200 eV 8 068,3 cm _1 /eV 

8 068,3 cm _1 /cV 

6,626 x 10“ 27 erg -sec x 3,00 x 10 10 cm/sec hc 

/?„..,=-:- E= — 

2,000 x IO -5 cm X 

Ferul=9,940 x IO -12 ergi/moleculă 

6,200 eV x 23,063 cal mol -1 c\ r_1 = 23,063 cal mol -1 eV -1 

= 1,430 x IO 5 cal mol -1 

2,00 x IO" 5 cm x v=3,00 x IO 10 cm/scc X X v=3 X IO 10 


3,00 xlO 10 cm/sec 
2,00 x 10~ 6 cm 


= 1,5 x IO 15 Hz 


Absorbţia şi emisia radiaţiei electromagnetice. Atunci cînd un atom 
sau o moleculă absoarbe energie, va trece într-o stare de energie superioară, 
numită şi stare de excitaţie. Fiecărei stări de excitaţie îi corespunde un nivel 
de energie definit, unui anumit atom sau unei anumite molecule putîndu-i 
fi caracteristice mai multe nivele posibile. în fig. 17.1 este dată o diagramă 
simplă a nivelului de energie, pentru atomi sau molecule. Cele două linii ori¬ 
zontale reprezintă cele două nivele de energie caracteristice speciei, E° fiind 
starea electronică normală şi E* fiind starea electronică de excitaţie. Un 
electron este capabil să sufere o tranziţie de la E° la E* dacă primeşte energie 
sub formă de lumină sau căldură. Această absorbţie de energie face ca mole¬ 
cula sau atomul să se afle într-o stare de excitaţie. 

Dacă o soluţie de permanganat de potasiu absoarbe lumină albă va apare 
o culoare purpurie, datorită absorbţiei componentei de culoare verde din 
lumina albă. Culoarea purpurie este datorată combinării transmisiei compo¬ 
nentelor de culoare roşie şi albastră. Deoarece este absorbit verdele, diferenţa 
între nivelele de energie ( E° şi E*) este de circa 5 000 Â sau de 3,5 eV. 
In mod similar, atunci cînd sodiul este încălzit în flacără, atomii sînt excitaţi 
(de la E° la E*). Aceşti atomi excitaţi emit o lumină galbenă corespunză- 



Fig. 17-1. Diagramă pentru un nivel 
de energie simplu: E°, nivel de ener¬ 
gie scăzut; E*, nivel de energie înalt. 


toaie unei lungimi de undă de circa 
6 000 Â (~3,00 eV). Astfel, diferenţa 
fundamentală între emisie şi absorbţie 
constă în faptul că, dezactivarea unui 
electron conduce la o emisie de ener¬ 
gie, în timp ce accelerarea unui electron 
conduce la o absorbţie de energie. 

Deplasarea unui electron de la E° 
la E* (absorbţie) necesită un adaos 


* în valoarea factorilor nu slut introduse toate cifrele semnificative. 


322 



de energie, energia necesară pentru tranziţie fiind egală cu diferenţa dintre 
cele două nivele de energie. Emisia reprezintă cazul invers în care un electron 
este dezactivat, de la E* la E°, cu emisia unui foton. Energia de radiaţie 
emisă va fi echivalentă cu diferenţa dintre E° şi E*. 

Problemele care se pun sînt: care este rezultatul experimental al acestor 
tranziţii, ce tip de spectre sînt obţinute şi care este aspectul lor fizic. 

Diferenţele în originea şi aspectul speeîrelor moleculare şi atomice. 
Atomii şi moleculele pot vibra şi se pot roti unele faţă de altele. Aceste vi¬ 
braţii şi rotaţii au, de asemenea, stări de energie discretă, dar diferenţa dintre 
nivelul de energie superior şi cel inferior este mai mică în comparaţie cu ener¬ 
gia tranziţiilor electronice. Deasupra fiecărui nivel electronic există un număr 
de nivele energetice de vibraţie şi rotaţie (vezi fig. 17.2). Deci se poate trage 
concluzia că tranziţia electronică necesită cea mai mare energie, în timp ce 
traziţia de rotaţie necesită cea mai mică energie. 

Este posibil ca in cadrul stării electronice normale să existe tranziţii 
datorate unor nivele energetice de vibraţie şi de rotaţie care să corespundă 
nivelelor de vibraţie şi de rotaţie existente în starea electronică de excitaţie. 
Datorită acestui fapt, spectrul speciilor moleculare este foarte larg. Acest tip 
de spectru este un spectrului nivele energetice în benzi deoarece tranziţiile 
sînt exprimate printr-o serie de linii care alcătuiesc o bandă. Pentru a ilustra 
acest lucru, in fig. 17.3 se dă spectrul de absorbţie al vaporilor de benzen. 



Fig. 17-2. Diagramă pentru energia molecu- Fig. 17-3. Spectrul de absorbţie al 
Iară. Sînt prezentate nivelele de energie E vaporilor de benzen. 

(de electroni); V (de vibraţie) şi r (de rota- 




Fiecare vîrf din spectru corespunde 
unei tranziţii provenite de la diferite 
nivele de vibraţie, aflate între cele două 
■stări electronice E° şi E* şi, de fapt, 
există mai multe tranziţii decît vîr- 
furile prezentate, deoarece instrumen¬ 
tul folosit pentru a observa această 
bandă, spectrometrul, nu este capabil 
să surprindă fiecare tranziţie specifică. 

în cazul unui atom, este evident 
că speciile nu pot vibra sau nu se pot 
roti la fel ca în cazul unei molecule. 
Deci, atomul nu are nivele energetice 
de vibraţie sau de rotaţie. 

Tranziţia între nivelele energetice ale unei specii atomice se va prezenta 
sub forma unei linii foarte slabe, aşa Cum se arată în fig. 17.4. în această 
figură este prezentat spectrul de absorbţie al vaporilor de sodiu împreună cu 
diagrama parţială a nivelurilor sale energetice. Acest spectru atomic este 
denumit spectru de linii. 

Deci, devine foarte uşor să se determine dacă o radiaţie absorbită sau 
emisă de o anumită specie provine de la o moleculă sau de la un atom. Mole¬ 
cula va produce un spectru de bandă, în timp ce atomul produce un spectru 
de linii. în plus, poziţia acestor benzi sau linii poate fi folosită la determinarea 
cantitativă a speciei observate, întrucît între nivelele energetice ale mole¬ 
culelor şi atomilor există anumite diferenţe. 



Fig. 17-4. Spectrul de absorbţie al va¬ 
porilor de sodiu. 


17.2. LEGEA LUI BEER. FOTOMEÎRIA 


Analiza spectroscopică cantitativă se bazează pe două legi fundamentale. 
Aceste legi se aplică în cazul modificării puterii radiante a unei radiaţii lumi¬ 
noase monocromatice o dată cu modificarea grosimii stratului străbătut de 
radiaţie, b şi modificarea concentraţiei, c. 

Prima dintre aceste legi, în general atribuită lui B o u g c r, afirmă că, 
pe măsură ce creşte grosimea unei probe absorbante, cantitatea de lumină 
transmisă prin probă descreşte. 

Puterea incidenţă a unei radiaţii monocromatice se notează cu P 0 , iar 
puterea transmisă sau cantitatea de radiaţii care nu este absorbită de probă 
se notează cu P. Dacă raportul P/P 0 este reprezentat grafic în funcţie de b, 
se va obţine o curbă neliniară similară cu cea din fig. 17.5. 

Ecuaţia curbei din fig. 17.6 este dată de relaţia: 

ln'P/Po = -kb (17.6) 

unde k este o constantă proporţională, care leagă cantitatea absorbită de cea 
radiată. 

Raportul: T=P/P 0 (17.7) 

este numit transmitanţă sau factor de transmisie. 

Transmitanţa procentuală (T, %) este produsul Txl00%. 

Un alt termen recomandat să se utilizeze este absorbanţa sau factorul 
de absorbţie, (A) care poate fi definit prin ecuaţia: 

-log T = -log P/P 0 —A (17.8) 


324 




Fig. 17-5. Reprezentarea grafică pentru Fig. 17-6. Reprezentarea grafică a 

P/P 0 în funcţie de lungimea drumului In P/P„ în funcţie de lungimea drumu- 

parcurs. lui parcurs. 


A doua lege afirmă că, pe măsură ce creşte concentraţia unei soluţii ab¬ 
sorbante, puterea de transmisie a unei lungimi de undă absorbite descreşte 
în mod logaritmic: 

ln(P/Po)=—A-'c (17.9) 

Ecuaţia (17.9) este utilizată pentru a lega concentraţia, c, de raportul 
P/P 0 , constanta k' fiind legală de intensitatea absorbţiei. 

Combinînd ecuaţiile (17.6) şi (17.9) şi transformînd în logaritmi in baza 
10, se obţine următoarea ecuaţie: 

ln(P/P 0 ) = —A-i>c (17.10) 

Introducînd în această ecuaţie absorbanţa (ec. 17.8) se obţine relaţia 
pentru legea lui Bcer. 

A=kbc (17.11) 

unde k este absorbtivitatea speciei analizate. Această constantă este o măsură 
lelativă a intensităţii absorţiei unui compus şi este dependentă de solvent, 
lungimea de undă şi condiţiile experimentale, dar nu depinde de grosimea 
probei şi de concentraţie. 

Deoarece transmitanţa procentuală şi absorbanţa se utilizează pe scară 
mare, se poate scrie o relaţie între aceşti doi termeni: 

A =log---=2-log T% (17.12) 

r%/ioo 

Pentru o anumită specie moleculară, absorbanţa, transmitanţa procen¬ 
tuală şi transmitanţa sînt funcţie de concentraţie. 

Întrucît absorbanţa este un număr fără dimensiuni, absorbtivitatea 

este dată în inversul unităţilor de măsură pentru grosimea stratului absor¬ 
bant şi pentru concentraţie. Dacă grosimea stratului absorbant şi concen¬ 
traţia sînt exprimate în centimetri şi respectiv în moli/litru, unităţile de ab- 
sorbtivitate sînt litri-moli -1 centimetri" 1 . 

în acest caz, absorbtivitatea se numeşte absorbtivitate molară, e, şi 
ecuaţia (17.11) devine 


A —tbc 


(17.13) 

325 





Exemplul 17.2. O soluţie apoasă a unui compus colorat are o absorbtivitate molară (e) 
de 3 200 la 525 nm. Să se calculeze absorbanţa şi transmisia procentuală a unei soluţii de 
3,40 x IO -4 F dacă grosimea stratului ( b ) prin care trece radiaţia este de 1,00 cm. 

A=ebc= 3 200 litri/mol •cmxl.OO cm x 3,40 x 10 -1 moli/litru 
A = l,09 
A=2-log T% 

1,09=2—log T% 

—0,91 = —log T%; T%= 8,1% 

Exemplul 17.3. Antimicina, un fungicid experimental, are o absorbţie maximă de 
320 nm. Dacă o soluţie I,lxl0 -1 M a acestui compus produce o absorbanţă de 0,52, să se 
calculeze absorbtivitatea molară a compusului (se presupune că grosimea stratului prin care 
trece radiaţia este de 1,00 cm). 


A=ebc; 


A 

bc 


_ 0 1 52 _ 

1,1 xlO -4 moli • litru -1 xl,0 cm 


=4,8 x 10 3 litri • mol 1 cm -1 


Prezentarea datelor. Spectrul şi concentraţia. Criteriul de prezentare 
al unui spectru trebuie să urmărească o prezentare grafică a energiei (emise 
sau absorbite) în funcţie de absorbţie sau radiaţie. Cele mai întîlnite metode 
folosesc o reprezentare grafică a absorbanţei, a transmisiei procentuale sau 
a log e în funcţie de lungimea de undă, de energie sau frecvenţă (fig. 17.7). 

în fig. 17.8, curbele a, b, c şi d reprezintă creşterea concentraţiei mate¬ 
rialului probei. Pe măsură ce creşte concentraţia, creşte şi absorbanţa (A), 
în timp ce transmisia procentuală ( T %), descreşte. în fig. 17.8 se arată de 
asemenea un exemplu ae reprezentare grafică a legii lui Beer. Aşa după cum 
anticipează legea lui Beer, cînd A este reprezentată grafic în funcţie de con¬ 
centraţiile a, b, c şi d la o lungime de undă apropiată de absorbţia maximă, 
se obţine o funcţie liniară. Panta dreptei este absorbtivitatea molară s, cu 
condiţia ca grosimea stratului străbătut de radiaţie să fie de 1 cm. Se poate 
utiliza şi o curbă standard a transmisiei procentuale în funcţie de concen¬ 
traţie, dar aceasta prezintă dezavantajul că nu furnizează o relaţie liniară. 

Deviaţii de la legea lui Beer. Deviaţiile de la legea lui Beer se observă 
atunci cînd reprezentarea grafică a absorbanţei în funcţie de concentraţie 
este neliniară, aşa cum se vede şi în fig. 17.8. Deviaţia înspre ordonată este 
denumită deviaţie pozitivă, iar deviaţia spre abscisă este denumită deviaţie 



Fig. 17-8. Corelaţia spectrelor cu concentraţia. Această 
figură reprezintă conversia datelor spectrale într-o repre¬ 
zentare grafică conform legii Beer. Trebuie remarcat că 
deviaţiile pot fi în direcţie pozitivă (+) sau negativă (—). 
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negativă. In fiecare caz, nu există o corelaţie perfectă cu legea lui Beer (ab- 
sorbanţa fiind proporţională cu concentraţia). Totuşi, în majoritatea siste¬ 
melor există un domeniu de concentraţie, în care există o relaţie de legătură 
liniară. 

Cei mai importanţi factori care produc deviaţia sînt: 

1. Condiţiile experimentale cum sînt: temperatura, presiunea şi solventul. 

2. Erorile instrumentale ca: dispersia radiaţiei, stabilitatea sursei de 
radiaţie, detectorul, selectorul de lungimi de undă, controlul fantei, piesele 
electronice şi siguranţa în funcţionare a pieselor optice. 

3. Deviaţii de natură chimică incluzînd modificări în echilibrul chimic 
ca: pH-ul, prezenţa agenţilor de complexare, reacţiile ionilor metalici compe¬ 
titivi şi dependenţa faţă de concentraţie. 

4. Schimbarea indicelui de refracţie în probă. 

5. Faptul că radiaţia nu este monocromatică. 


17.3. APARATURĂ 

în general, pentru toate domeniile spectrului electromagnetic aparatura 
de bază este aceeaşi. Totuşi, în funcţie de domeniul studiat, unele compo¬ 
nente pot fi diferite. De exemplu, un detector de infraroşii care răspunde 
la o schimbare de căldură este mai eficient decît o fotocelulă. Aceasta este 
mult mai folositoare în domeniul vizibil şi ultraviolet. Toate componentele 
optice trebuie să fie transparente pentru domeniul studiat. în acest scop, 
pentru realizarea pieselor optice se folosesc diferite substanţe, în funcţie 
de domeniul respectiv. 

Aparatul poate fi împărţit într-o serie de componente. Acestea sînt: 
(a) sursa de radiaţie; (b) monocromatorul; (c) cuva probei şi (d) detectorul. 
Pentru un instrument de absorbţie sursa şi porţiunea în care se află proba 
sînt separate aşa cum se arată în figura 17.9, a. Spre deosebire de acesta, 
un instrument de emisie combină sursa şi proba într-o singură unitate, aşa 
cum se arată în fig. 17.9 b. 

într-o măsurătoare de absorbţie, semnalul este raportul dintre P, radia¬ 
ţia monocromatică transmisă şi P 0 , radiaţia incidenţă, în timp ce în cazul 
emisiei se măsoară intensitatea radiaţiei emise. 

Surse. Pentru spectrometrele de absorbţie, sursa trebuie să îndepli¬ 
nească următoarele condiţii: în primul rînd semnalul emis (P 0 ) trebuie să 
fie o radiaţie continuă în domeniul studiat şi în al doilea rînd, semnalul tre¬ 
buie să fie stabil. Sursa trebuie să emită un semnal măsurabil în domeniul 
studiat. Ideal este ca sursa să dea o intensitate uniformă pe întreg domeniul. 



Fig. 17-9. Schemă bloc pentru un spectrometru: 
a — spectrometru de absorbţie; b — spectrometru de emisie. 
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Din păcate nu se poate găsi o astfel de sursă, astfel că, trebuie luate mă¬ 
suri pentru a permite schimbările de intensitate prin plasarea unei pene ab¬ 
sorbante sau a unei diafragme tip iris în calea radiaţiei. Scopul acestor dispo¬ 
zitive este de a se controla răspunsul liniar al detectorului în tot domeniul 
spectral. O altă metodă de variaţie a intensităţii sursei constă în modificarea 
puterii sursei, pe măsură ce este explorat domeniul studiat. 

Monocromatorul. Monocromatorul este utilizat pentru a separa radiaţia 
policromatică într-o formă monocromatică adecvată. O radiaţie monocro- 
matică prezintă cîteva avantaje importante. în primul rînd, legea lui Beer 
se bazează pe o radiaţie monocromatică. Aşadar, dacă aparatul foloseşte o 
radiaţie monocromatică se anticipează o corelaţie strînsă cu legea lui Beer. 
Alte avantaje sînt că sensibilitatea măsurătorii este mărită, iar interferenţele 
datorate compuşilor contrari sînt micşorate. 

Monocromatorul este compus din: (1) lentilă de focalizare, (2) fantă de 
intrare, (3) dispozitiv de dispersie şi (4) fantă de ieşire. 

Dispozitivul de dispersare controlează caracterul monocromatic al ra¬ 
diaţiei incidente. în fig. 17.10 se ilustrează conversia radiaţiei policromatice 
în radiaţie monocromatică. Dispozitivele de dispersie folosite sînt: prismele 
Şi reţelele. Există monocromatori care folosesc şi filtre cum sînt cele din sticlă 
colorată, filtrele de interferenţă şi filtrele compuse dintr-o soluţie. In acest 
caz, dispozitivele produc transmisia unei lungimi de undă dintr-o bandă 
spectrală relativ largă, care poate fi redusă, prin utilizarea unei combinaţii de 
filtre. Dezavantajul acestor dispozitive constă în faptul că adeseori o parte 
din energie este absorbită şi reflectată de către filtre. în acest fel, intensitatea 
fasciculului radiant este redusă. 

Pentru producerea unei radiaţii monocromatice, cele mai uzuale metode 
folosesc prisme şi reţele. Lumina albă este separată de prisme, în componentele 
sale prin intermediul refracţiei. Acest lucru este ilustrat în fig. 17.11 a. Sepa¬ 
rarea lungimii de undă se bazează pe schimbarea indicelui de refracţie al ma¬ 
terialului prismei, în funcţie de lungimea de undă. Astfel, dispersia unei 



(Radiaţie policromatică) 


Sursă da 
emisie 

(Rodia fie monocromatică ) 


Zâ f/m ea /a jumătatea 
înâtfim ii intensităţii 


L ungimeo de undo li ] 
Lăfimea benzii spectrale 

Radiaţi e 
po/icromatică 


Monocrom a for 


monocromatică 


Fig. 17-10. Comparaţie între radiaţia monocromatică şi ra¬ 
diaţia policromatică. Radiaţia policromatică este radiaţia 
incidenţă care intră în monocromator, iar radiaţia monocro¬ 
matică este energia transmisă de către monocromator (vezi 
diagrama bloc). 
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Fig. 17-11. Interacţiunea unei prisme cu 
radiaţia: 

a — refracţia radiaţiei de către o pris¬ 
mă, unde a este unghiul de refracţie al 
prismei şi 0 este unghiul de refracţie; 
b — modificarea indicelui de refracţie în 
funcţie de lungimea de undă. 

anumite lungimi de undă nu este liniară. Separarea dintre două lungimi de 
undă aflate la o energie mai înaltă este mai mică decit pentru două lungimi 
de undă de energie mai scăzută (vezi fig. 17.11 b ). 

Reţelele sînt realizate prin tăierea unor striuri în plăci cu proprietăţi 
de transmisie sau de reflexie. O suprafaţă tipică are între 2 500 şi 60 000- 
linii/inch (circa 1 000—24 000 linii/cm). Reţelele lucrează pe principiul inter- 





Fig. 17-12. Difracţia radiaţiei de către o reţea: 
a — difracţia radiaţiei unde d este mărimea ochiului reţelei; i — este unghiul 
incident şi 0 este unghiul de difracţie; b — ordinele diferite observate în 
difracţie. 
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Tabelul 17.3. Materiale pentru celule şi prisme 


Materialul 


Domeniul lungimii de undă 


Si0 2 

Sticlă moale 

Pyrex 

Vycor 


NaCl (rocă) 

KBr 

Irtran-2 ft) 

Cristal de cuarţ 
KC1 

TIBr—T1C1 


Ultraviolet vizibil 

200 nm—4 ţJ.m 
350 nm—2,5 (J.m 
300 nm—2,5 (im 
280 nm—2,5 (im 

Infraroşufl 

15 [tm 
27 [im 
14 jj.m 
4 [i.m 
20 [tm 
30 nm 


01 Lungimea de undă maximă care este transmisă. 
w O serie de materiale sintetice dintre care unele sînt rezistente 
la soluţii apoase. 

ferenţei constructive şi distructive a radiaţiei (vezi fig. 17.12). Unul din prin¬ 
cipalele avantaje ale reţelelor este că asigură o dispersie liniară în funcţie de X. 

Aparatele cu prisme sau reţele au două avantaje principale faţă de cele 
cu filtre. Primele pot fi folosite pentru a explora un întreg spectru de absorb¬ 
ţie, al doilea tip fiind folosit pentru a măsura absorbţia unei singure lungimi 
de undă. 

Al doilea avantaj este că, aparatele cu prismă sau reţele, datorită rezo¬ 
luţiei mai mari, vor asigura mai multe detalii în spectru şi un răspuns de ab- 
sorbanţă liniar într-un domeniu de concentraţie mai larg. 

Cu vele pentru probă. Cuvele pentru probă trebuie să satisfacă două 
condiţii principale. în primul rînd trebuie să fie confecţionate din substanţe 
transparente în domeniul lungimii de undă analizate. în al doilea rînd, gro¬ 
simea lor trebuie să fie reproductibilă sau să fie concepute astfel îneît, grosi¬ 
mea lor să poată fi determinată cu uşurinţă. în tabelul 17.3 sînt prezentate 
cîteva dintre materialele folosite pentru cuve şi domeniul lor de transparenţă. 
Şi alte piese optice ale aparatului, ca de exemplu lentilele, trebuie să fie con¬ 
fecţionate din materiale transparente. 

în fig. 17.13 sînt prezentate mai multe tipuri constructive de cuve folo¬ 
sit" pentru observarea spectrelor de absorbţie în domeniile ultraviolet, vizibil 
şi infraroşu. Fiecare cuvă pentru probă este concepută pentru un scop spe¬ 
cific. De exemplu, cuva din fig. 17.3 a este utilizată pentru obţinerea spectrelor 
soluţiilor în domeniul ultraviolet-vizibil. Această cuvă corespunde unei 
lungimi a drumului parcurs de radiaţie de 1 cm, iar materialul din care este 
confecţionată determină domeniul lungimii de undă care este transmisă. 
Pentru domeniul ultraviolet-vizibil, cuvele sînt confecţionate, în mod obiş¬ 
nuit din cuarţ. Dacă se foloseşte sticla, cuva se poate utiliza numai în dome¬ 
niul vizibil. 

Spectrometrele simple utilizează, în general, cuve de forma unei eprubete. 
Deoarece suprafaţa este curbată şi neomogenă, ţinîndu-se cont de grosimea 
pereţilor, va avea loc o refracţie a unei părţi din radiaţia incidenţă. Astfel, 
aşezarea cuvei în dispozitivul de prindere în poziţii diferite, va produce 
absorbanţe diferite. De aceea, pentru fiecare măsurătoare cuva trebuie aşe¬ 
zată în aparat orientată în acelaşi fel. 
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Fig. 17-13. Celule utilizate în spectroscopia de absorbţie; 

(a) celule pentru ultraviolet vizibil; (b) celule pentru gaze, 
în domeniul infraroşu; (c) pelete de KBr. 

Cuvele pentru gaze sînt caracterizate în general prin lungimi mari ale 
drumului parcurs de raze. în fig. 17.13 b este prezentată o cuvă pentru probe 
gazoase folosită în infraroşu, toate feţele cuvei fiind realizate din clorură de 
sodiu (sare gemă). 

în domeniul infraroşu se pot folosi şi probe solide pregătite în mod special. 
De exemplu, proba solidă este amestecată în mod omogen cu KBr şi presată 
într-o peletă (fig. 17.13 c). 

Prelevarea probelor pentru analize cantitative în infraroşu este mult 
mai dificilă decît pentru domeniile ultraviolet şi vizibil datorită dificultăţii 
controlului grosimii probei şi stării sale fizice. 

Conform legii lui Beer, absorbanţa este direct proporţională cu grosimea 
stratului absorbant. Aceasta înseamnă că pentru a putea aplica legea lui 
Beer la măsurătorile în infraroşu, lungimea drumului parcurs de radiaţie 
trebuie să fie cunoscută cu precizie sau trebuie să fie reproduetibilă. Reproduc- 
tibilitatea este foarte importantă în cazul standardizării. 

Proba analizată poate să fie solidă, lichidă sau gazoasă. Cel mai uşor 
sînt manipulate cele lichide şi gazoase. O probă de lichid poate fi folosită 
în stare pură sau introdusă într-o soluţie. Atunci cînd proba este introdusă 
într-o cuvă, în care cele două ferestre de NaCl sînt separate printr-un distan- 
ţier, problema lungimii drumului parcurs de radiaţie nu mai prezintă o im¬ 
portanţă deosebită. în acest caz, se poate măsura lungimea distanţierului 
sau distanţa dintre cele două ferestre. Trebuie să se ţină seama, totuşi, de 
faptul că, din punct de vedere optic ferestrele de NaCl trebuie să fie plane. 
Dacă măsurarea distanţei dintre cele două ferestre devine o practică de rutină, 
acest lucru poate influenţa asupra planeităţii lor. în plus, vaporii de apă din 
aer, din probă, manipularea şi curăţirea cuvei pot provoca corodarea ferestrelor 
de NaCl, influenţîndu-se astfel lungimea drumului parcurs de radiaţie. 

Dacă toate operaţiile sînt executate cu atenţie, se poate considera, to¬ 
tuşi, că lungimea drumului parcurs de radiaţie este reproduetibilă. 

Gazele sînt manipulate în cuve de tipul celor prezentate în fig. 17.13 b. 
în acest caz, lungimea drumului parcurs de radiaţie este reproduetibilă şi se 
poate uşor controla. 
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Probele solide ridică mai multe probleme. Dacă pot fi dizolvate, soluţia 
rezultată se poate introduce în cuvele folosite pentru probele lichide. Singura 
dificultate este că solventul nu trebuie să aibă vîrfuri de absorbantă în do¬ 
meniul de absorbţie al probei solide. Dacă proba nu poate fi dizolvată, se pot 
folosi alte tehnici, ca, de exemplu, peletizarea menţionată mai înainte. în 
acest caz, un amestec intim de KBr-probâ solidă este presat într-o matriţă 
de oţel inoxidabil la o presiune de 140 — 210 MPa pe o presă hidraulică. 
Peleta obţinută trebuie să fie transparentă. Adeseori, spectrele obţinute 
prezintă anomalii datorate în special curăţirii insuficiente a presei sau unei 
schimbări în structura probei apărute datorită presării sau sfărîmării aces¬ 
teia. Dimensiunile peletei pot fi măsurate cu uşurinţă, în schimb este dificil 
să se obţină o grosime de peletă reproductibilă. 

O altă metodă folosită constă în următoarele operaţii. Pe o placă de NaCl 
se pun cîteva miiigrame de substanţă solidă şi se adaugă apoi una sau două 
picături de ulei mineral. Se plasează deasupra altă placă de NaCl, rcalizîn- 
du-se un fel de sandviş. Amestecul este, astfel, întins între cele două lamele 
care sînt apoi frecate una de alta pînă cînd se obţine un „sandviş* 4 transpa¬ 
rent. în acest caz, este foarte greu de măsurat grosimea filmului format. 
De asemenea, grosimea acestuia nu este reproductibilă. Pentru a obţine un 
spectru foarte bun este de dorit ca cristalul să fie sfărîmat complet în părţi 
individuale, acest lucru trebuind să fie realizat prin tehnica de prelevare 
a probelor. 

Ferestrele celulelor în care se introduce proba pot fi executate, în afară 
de NaCl şi din alte materiale, aşa cum se vede şi din tabelul 17.3. 

Detectorii. Pentru detectare se folosesc în mod obişnuit fotomultipli- 
catoare, plăci fotografice, tcrmocuple şi celule fotoelectrice. Fiecare dintre 
acestea se foloseşte într-un anumit domeniu al spectrului electromagnetic. 

Fotomultiplicatoarele lucrează pe principiul amplificării fotonilor. Foto¬ 
nul loveşte un fotocatod provocînd o emisie de electroni care este multipli¬ 
cată prin lovirea unei serii de anozi, rezultatul fiind o multiplicare electronică 
(fig. 17.14). 

în acest fel, energia radiantă este transformată în energie electrică care 
poate fi măsurată cu uşurinţă cu ajutorul echipamentului electronic. Detec¬ 
torul este foarte sensibil şi are un răspuns rapid la radiaţiile din domeniul 
spectral cuprins între 1 000 Â şi 12 000 Â. 

Plăcile şi filmele fotografice au un avantaj specific deoarece pot integra 
energia radiantă într-o perioadă de timp. Pentru folosirea acestui tip de 
detector este necesar şi echipamentul 
adecvat pentru developarea plăcilor şi 
filmelor. 

Termocuplul este utilizat în princi¬ 
pal în domeniul infraroşu, lucrînd pe 
baza detectării de căldură. Majoritatea 
instrumentelor folosite în infraroşu utili¬ 
zează termocuple, deoarece nici plăcile 
sau filmele fotografice, nici fotomultipli¬ 
catoarele nu sînt eficiente în acest do¬ 
meniu. 

Celulele fotoelectrice, cum ar fi ce¬ 
lula cu strat de barieră sau celula de 
PbS, lucrează pe principiul creşterii con- 



Fig. 17-14. Detector fotomultiplica- 
tor. 
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Tabelul 17.4. Mijloare de detectare pentru radiaţii electromagnetice 


Domeniul Mijlocul de detectare 


Observaţii 


UV vizibil Celulă fotcemisivă 
(sau fotocelulă) 

Celulă fotomultiplicatoare 

Celulă fotovoltaică 
Plăci şi filme fotografice 
Ochiul omenesc 

IR apropiat Celulă fotoconductivă 
Termocuplu 
Bolometru 

Celulă pneumatică 
(sau celulă Golay) 


Utilă în domeniul de la 200 hm la 1 pm, 
sensibilitatea depinde de metalul alcalin 
utilizat, poate fi deteriorată de radiaţia de 
înaltă intensitate 

Similară cu fotocelulă, cu excepţia amplificării 
mai mari realizată in tub prin gruparea 
anod-dinod 

Utilă în domeniul 400—800 nm, robustă, 
mai puţin la oboseală 

Necesită o developare chimică, proprietăţile 
depind de emulsie 

Nu este prea sensibil, domeniul de răspuns 
variază, dar uzual se situează la circa 
400 — 750 nm 

Semiconductor de PbS sau PbSe, utilizat 
în domeniul 0,7—3,3 pm 
Sensibilitate foarte neselectivă în domeniul 
0,8 — 40 pm 

Rezistentă sau termistor făcind parte dintr-o 
punte Wheatstone, sensibilitate foarte ne¬ 
selectivă în domeniul 0,8—40 pm 
Bazată pe energia totală care acţionează asupra 
detectorului, flexibilă şi foarte sensibilă, 
utilă în domeniul 0,8—1000 pm 


ducţiei datorită energiei radiante ricoşate. Acest tip de detector este utili¬ 
zat în domeniile vizibil, infraroşu apropiat şi infraroşu. 

Detectoarele pot fi clasificate în detectare de căldură (termocuplu, 
termistor, pilă termoelectrică, detector Golay) şi în detectoare de fotoni 
(fotomultiplicator, celula cu strat de barieră, celula de PbS, plăci şi filme 
fotografice). Principalele condiţii pe care trebuie să Ie îndeplinească detec¬ 
toarele sînt: să prezinte un răspuns în domeniul studiat şi să fie stabile. în 
tabelul 17.4 sînt prezentate detectoarele obişnuite, domeniile de aplicare şi 
limitele lor. 

Aparatele se fabrică într-o gamă largă de tipuri avînd diferite caracte¬ 
ristici suplimentare ca: sursă de radiaţie dublă, posibilitate de înregistrare, 
explorare automată, domeniu de lungimi de undă mărit, fantă de lărgime 
variabilă, aparatură optică interşanjabilă, echipament electronic stabil şi 
liniar, siguranţă în exploatare mărită etc. Toate aceste caracteristici supli¬ 
mentare conduc, desigur, la o mărire a costului aparatului. 


17.4. ÎNTREBĂRI 


1. Care sînt domeniile spectrului electromagnetic şi pentru ce sînt ele utilizate? 

2. Să se descrie trei metode prin care se poate exprima o poziţie din spectrul electro¬ 
magnetic. 

3. Care este diferenţa între emisia şi absorbţia radiaţiei? 

4. Care este diferenţa între spectrul atomic şi cel molecular? 

5. Să se enunţe legea Iul Beer şi să se definească toţi termenii folosiţi. 

6. Care sînt relaţiile de legătură între PIP 0 , T, T% şi A? 

7. Care silit diferitele metode de prezentare a unui spectru? 

8. Care sînt cauzele deviaţiilor de la legea lui Beer? 

9. Să se descrie componentele unui spcctromclru şi modul de utilizare al fiecăruia. 

10. Prin ce diferă acţiunea unei prisme faţă de o reţea? 
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17.5. PROBLEME 


1. Să sc transforme următoarele date In unităţi de lungime de undă (X), în ntn: 

a*. 6 000 Â; b) 6,32 jxm; c) 70,1 kcal/mol; d) 1 cm; e) 3,2 eV/moleculă; f) 73,0 ergi/ 
moleculă; g) 90,0 cal/mol; h*) 30 000 Hz; i) 7 200 Â; j) 0,3 keV/molecuiă; 
k) 60 000 cm -1 . 

2. Să se transforme următoarele date In unităţi de energie, în calorii: 

a*) 7,9 eV/molecul*; b) 80 000 Hz; c) 105 ergi/mol; d*) 0,70 lccal/mol; e) 1,5 cm; 
f) 5 200 Â; g) 9,0 keV/moleculă; li) 300 cm -1 . 

3. Sodiul emite linii la 590 nm şi 3 300 Â. Să se calculeze energia fiecărei tranziţii, în 
eV/moleculă. 

4*. Să se transforme datele din problema nr. 1, în unităţi de frecvenţă, în Hz. 

5. Să se transforme următoarele valori de absorbanţă, in T %: 

a*) 0,21; b) 0,65; c) 0,78; d) 0,04: *c) 1,21; f) 1,75; g) 0,001; h) 1,9. 

6. Să se transforme următoarele valori de T%, în A: 
a*) 32%: b) 5,4%; c) 72%; d*) 52%; c) 0,01%. 

7 . Să se calculeze absorbanţa următoarelor soluţii: 

a*) soluţie 1,03 X10 -3 M; e=720; lungimea drumului parcurs de radiaţie=l,0 cm; 

b) soluţie 16,0 M; e=2,0; lungimea drumului parcurs de radiaţie=0,l cm; 

c) soluţie 3,2 x 10 -5 M; e=30 000; lungimea drumului parcurs=l,0 cin. 

8. Să se calculeze absorbtivitatea molară a următoarelor soluţii: 

a*) A =0,71; concentraţia=1,1 x IO -4 M; lungimea drumului parcurs=l,0 cm. 

b) A=0,53; concentraţia=4,5 x 10" 1 M; lungimea drumului parcurs=10,0 cm; 

c) A=1,2; conccntraţia=4,7 g/litru; lungimea drumului parcurs=l,0 cm; masa mole¬ 
culară a solutului=120; 

d) A=0,45; cencentraţia=3,1 mg/ml; lungimea drumului parcurs=2,0 cm; masa 
moleculară a solutulul=73. 

9. O soluţie conţinlnd 0,701 mg de solut per 100 ml de solvent dă o transmitanţă procen¬ 
tuală de 40%, într-o celulă de 1,00 cm: 

a*) Care este absorbanţa soluţiei? 

b) Care ar fi absorbanţa şi T%, dacă s-ar utiliza o celulă de 2,00 cm? 

c) Care ar fi absorbanţa şi T %, dacă soluţia ar conţine 0,420 mg de solut per 100,0 ml 
de solvent? 

10 *. Folosind seriile de date spectrale din fig. 17.7, să se calculeze concentraţia solutului 
în solvent presupunind ,că lungimea drumului parcurs de radiaţie este de 1,0 cm. (Se sugerează 
folosirea diagramelor I şi III). 


* Pentru problemele notate cu asterisc, răspunsurile sînt date la sfirşitul cărţii. 
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18 . 

ANALIZE CALITATIVE ÎN ULTRAVIOLET, 
VIZIBIL Şl INFRAROŞU 


18.1. INTRODUCERE 


Spectroscopia este utilizată pentru analiza materialelor necunoscute 
în stare pură sau impură. Prin măsurătorile efectuate se poate stabili prezenţa 
sau absenţa diferitelor clemente şi grupuri funcţionale sau se pot obţine 
informaţii asupra structurii probei. Deşi metodele spectroscopice au o mare 
valoare practică, pentru a fi confirmate caracteristicile structurale ale mole¬ 
culei, trebuie să fie folosite anumite tehnici adiţionale. 

Identificarea se face pe baza faptului că spectrul de absorbţie prezintă 
un număr de benzi de absorbţie caracteristice unor unităţi structurale din 
moleculă. De exemplu, absorbţia observată în ultraviolet şi infraroşu pentru 
grupul carbonil în acetonă este la aceeaşi lungime de undă cu absorbţia obser¬ 
vată pentru carbonil în dietilcetonă. în mod similar, localizarea absorbţiei 
în infi’aroşu pentru grupul hidroxil în metanol, etanol şi propanol este aceeaşi. 

Această constanţă în modul de apariţie a benzilor datorată unei struc¬ 
turi specifice grupului analizat, denotă că fiecare grup are o frecvenţă carac¬ 
teristică. Aceste frecvenţe au fost stabilite pe baza unor observaţii experi¬ 
mentale repetate, din informaţiile de natură fizică sau prin relaţii empirice, 
în ultimul timp, frecvenţele sînt stabilite şi prin calcul. 

în general, procesul interpretativ se face comparînd poziţia de absorb¬ 
ţie (lungimea de undă), intensitatea (e) absorbţiei şi apariţia de noi benzi în 
spectru (datorate influenţei unui grup structural asupra altuia), cu cele deja 
atribuite altor grupuri analizate. Procedeul este, în principiu, acelaşi cu ana¬ 
liza spectrelor complicate. 


18.2. SPECTRE ELECTRONICE. 
COMPUŞI ORGANICI 


Spectrul obţinut pentru o moleculă organică simplă aflată în stare ga¬ 
zoasă constă, aşa cum s-a descris în capitolul 17, din vîrfuri înguste. Fiecare 
vîrf reprezintă o tranziţie de la nivelele de vibraţie şi de rotaţie, din starea 
electronică normală, la o combinaţie corespondentă din starea de excitaţie. 
Dacă stările de vibraţie şi de rotaţie ar fi fost absente, s-ar fi găsit o singură 
linie discretă corespunzătoare fiecărei tranziţii din stările electronice posi¬ 
bile. Pe măsură ce compuşii devin mai complecşi este posibilă o creştere a 
numărului de tranziţie între nivelele de vibraţie şi de rotaţie a două stări 
electronice. Aceasta are ca rezultat net faptul că, maximele înguste sînt 
înghesuite mai strîns şi conduc la lărgirea benzilor de absorbţie. Acelaşi 
rezultat se observă şi cînd vaporii sînt dizolvaţi în solvent. 
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n —i- p * şt n —- s * 


Nivel s* 
Nivel p * 
Nivel o 
Nivel p 
Nivel s 


Fig. 18-1. Schema nivelelor de energie simple pentru o 
moleculă organică. Tranziţiile au loc atunci cînd un 
electron este promovat de pe o orbită completă pe o 
orbită incompletă. 

Tranziţiile. Tranziţiile electronice din moleculele organice implică, în 
marea majoritate a cazurilor, tranziţiile electronilor 5, n şi p. în figura 18.1 
este prezentată o diagramă de energie simplificată ilustrînd aceste tranziţii. 

Electronii s sînt fixaţi în legături s. Un exemplu tipic îl reprezintă legă¬ 
tura de valenţă simplă dintre doi atomi de carbon, în cazul hidrocarburilor 
saturate. Electronii s sînt strîns legaţi şi energia radiaţiilor domeniului ultra¬ 
violet sau vizibil nu este capabilă să învingă această atracţie. 

Electronii n nu sînt electroni de legătură şi se găsesc în atomii de N, O, 
halogeni şi S. Ei nu sînt atît de strîns legaţi ca electronii s. In acest caz, 
energia radiaţiilor din domeniul ultraviolet şi vizibil este suficientă pentru a 
face să aibă loc procesul de excitaţie. 

Electronii n pot suferi două feluri de tranziţie n-*p* şi n-*s*. în primul 
caz, un electron n este avansat la o stare de electron p* excitat, iar în al 
doilea caz este avansat la o stare de electron s* excitat. Absorbţia, deşi; are 
Ioc la o lungime de undă mai mare decît în cazul hidrocarburilor saturate, se 
produce sub 200 nm. Eterii, tioeterii, bisulfurile, halogenurile alchilice şi ami¬ 
nele alchilice posedă electroni-n şi sînt clasificate ca fiind transparente în 
domeniul ultraviolet. 

O legătură nesaturată conţine patru electroni, dintre care doi sînt elec¬ 
troni p şi doi sînt electroni s. Dintre tipurile de electroni existente în mole¬ 
culă, cel mai uşor de excitat sînt electronii p. în general, tranziţia unui elec¬ 
tron p are ca rezultat o absorbţie în domeniul ultraviolet sau vizibil. Ca 
exemple tipice sînt benzenul, etilena şi grupul carbonil pentru care tranzi¬ 
ţia este descrisă folosind notaţia p—p*. 

Croraoforii. Atunci cînd un compus organic absoarbe o radiaţie ultra¬ 
violetă sau vizibilă, cele mai importante caracteristici spectrale sînt poziţia 
benzii de absorbţie (Xn, ax ) şi intensitatea sa (e). 

Pe lîngă faptul că X max are o semnificaţie calitativă, ea reprezintă şi o 
măsură a energiei necesare pentru tranziţie. Pe de altă parte, intensitatea 
folosită pentru analiza cantitativă, depinde foarte mult de polaritatea stării 
de excitaţie şi de probabilitatea ca tranziţia sa aibă loc după o interacţiune 
intre sistemul electronic şi energia radiantă. 

Pentru ca aceste măsurători să fie transformate în informaţii semnifi¬ 
cative pentru chimistul analist, grupurile organice care suferă o tranziţie 



22 — Chimie anaUtică 
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Tabelul 18.1. Date privind absorbţia cromoforiior 


Grupul 

cromoforic 

Sistemul 

Exemple 

X m „ 

(nm) 

£„„*) 

Solvent 

Etilcnă 

RCH=CHR 

Etilenă 

193 

10,000 

Vapori 

Acetilenă 

RCsCR 

Acetilenă 

173 

6,000 

Vapori 

Carbonil 

RR a C=0 

Acetonă 

188 

900 

n-Hexan 

Carbonil 

RHC=0 

Acetaldehidă 

293,4 

11,8 

Alcool 

Carboxil 

RCOOH 

Acid acetic 

204 

60 


Amido 

RCONHj 

Acctamidă 

208 



Ni tril 

RCsN 

Acetonitril 

160 



Azo 

RN=NR 

Azometan 

347 

4,5 


Nitrozo 

RN=0 

Nitrozobutan 

300 

100 

Eter 




665 

30 


Nitro 

RNO a 

Nitrometan 

271 

18,6 

Alcool 

Nitrat 

R0N0 2 

Nitrat de etil 

270 

12 

Dioxan 

Nitrit 

RONO 

Nitril de amil 

356,5 

56 

Eter de 


petrol 


o) e este definit ca absorbtivitate molară la absorbţia maximă, X m »,. 

de tipul n -» p* şi p -> p* sînt denumite grupuri cromofore sau cromofori. 
Ele sînt grupuri de excitaţie colorate. Molecula care conţine un cromofor 
se numeşte cromogen. 

în tabelul 18.1 sînt. prezentate o serie de date pentru cei mai simpli 
compuşi, care conţin un singur grup cromoforic. 

Nu toţi cromoforii prezintă o absorbţie puternică şi nu toţi au o 
capacitate de absorbţie atît în ultraviolet cît şi în vizibil. Tipul solventului 
utilizat poate influenţa lungimea de undă şi intensitatea absorbţiei. în ta¬ 
belul 18.2 este dată terminologia utilizată în descrierea'schimbărilor spectrale. 

Trebuie să se noteze că din tabelul 18.1 lipsesc grupările hidroxil, amino 
şi halogen. în practică s-a determinat că, aceste grupări, denumite grupări 
auxocromice sau auxocromi vor provoca modificări în maximele de absorbţie 
şi în intensitatea unui cromofor. Poziţia cromoforului aflat în legătură cu 
auxocromul este foarte importantă. De exemplu,? modificările spectrale sînt 
observate numai dacă auxocromul (grupul conţine un heteroatom avînd 
electroni n) este ataşat direct de un cromofor, rezultînd o conjugare de 
tipul n-p. 

Cromofori multipli. Un compus care are două grupări etilenice, bine 
separate una faţă de alta, se va comporta, din punct de vedere chimic, ca şi 
cum nesătui aţia ai fi complet independentă de ele. Acest caz, poate fi exempli¬ 
ficat prin 1, 5 hexadienă. Dacă această dienă (CH 2 =CI-ICH 2 CH 2 CH=CH 2 ) 
este făcută să reacţioneze cu Br 2 , acesta va adiţiona ambele legături duble. 

Tabelul 18 . 2 . Terminologia utilizată pentm modificările spectrale 


Termenul 


Definiţia 


Batocrom 

Hipsocrom 

Hipercrom 

Hipocroni 


Lungimea dc undă se modifică spre o lungime de undă mai mare sau spic 
o energie mai scăzută 

Lungimea de undă se modifică spre o lungime de undă mai scurtă sau spre 
o energie mai înaltă 
Intensitatea absorbţiei creşte 
Intensitatea absorbţiei scade 
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Dacă s-ar utiliza o propilenă, reacţia ar fi aproape aceeaşi, diferenţa constînd 
în faptul că, hexadiena este capabilă să adiţioneze de două ori mai mult Br 2 . 

Aceeaşi observaţie este făcută şi cînd compuşii sînt examinaţi cu mij¬ 
loace optice. Pentru dienă, absorbţia are loc la aceeaşi lungime de undă ca şi 
pentru propenă, dar în cazul dienei, intensitatea absorbţiei este mai mare 
faţă de propenă. în general, dacă în acelaşi cromogen există doi sau mai 
mulţi cromofori, spectrul obţinut va reprezenta o însumare a spectrclor fie¬ 
cărui cromofor. Acesta este cazul în care cromoforii sînt separaţi prin două 
sau mai multe legături simple. 

Din punct de vedere chimic, comportarea unui compus în care cele două 
grupări nesaturate sînt separate printr-o singură legătură simplă, cum ar fi 
1, 3-butadiena, CH 2 =CHCH=CH 2 , este foarte diferită de cea a 1, 5-hexa- 
dienei. în cazul butadienei, bromul, Br 2 , este adiţionat la poziţiile 1,4 şi 
1, 2, produsul predominant obţinîndu-se pentru primul caz. în esenţă, în 
sistemul cu legături duble conjugate electronii p sînt împrăştiaţi în jurul a 
cel puţin patru centre atomice. 

Aşadar, nu trebuie să ne surprindă faptul că sînt afectate, de asemenea, 
şi proprietăţile optice. Cînd două grupări cromofore sînt conjugate ca în 
cazul 1, 3-butadienei, tranziţia p-p* suferă o schimbare batocromică de 
15—45 nm. Etilena are absorbţia la 193 nm, în timp ce 1, 3-butadiena prezintă 
un maxim mai intens la 217 nm. Dacă în moleculă se introduc mai multe 
legături duble conjugate, absorbţia este mutată la lungimi de undă şi mai 

Tabelul J8.3. Alte sisteme cromofore conjugate 


; Cromoforul s- c “■ Exemplu e„ 0 , . y . Solvent 


\ 1 1 / 
\ c =c—G=c/ 

Butadicnă 

217 

20,900 

Hexan 

\ 1 

P>C=C—c=c— 

Vinilacetilenă 

219 

7,600 

Hexan 


228 

7,800 


^>c=c—c=o 

Crotonaldehidă 

218 

18,000 

Etanol 


320 

30 


0 

1 1 II 1 

3-Pentcn-2-onă 

224 

9,750 

Etanol 

—c—c=c—c-c— 

1 


314 

38 


1 

l-Hexan-3-onă 

214 

4,500 

Etanol 

— c^c—c=o 


308 

20 


\ 1 

^>c=c— co 2 h 

Acid c/s-crotonic 

206 

13,500 

Etanol 


242 

250 


—C=C—C0 2 H 

Acid n-butilpropiolic 

210 

6,000 

Etanol 

\ 1 1 
^>C=C—C=N— 

iV-n-bu tilcrotonaldimidă 

219 

25,000 

Hexan 

^>C=C—C=N 

Metacrilonitril 

215 

680 

Etanol 

^>C=C—NO. 

1-Nitro-l-propen 

229 

235 

9,400 

9,800 

Etanol 


22* 
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mari. Conjugarea este posibilă şi cu alt cromofor sau cu doi cromofori di¬ 
feriţi, separaţi printr-o legătură simplă. în tabelul 18.3 sînt date alte exemple 
de sisteme cromoforice cu legături duble conjugate. 

Sisteme aromatice. La prima vedere, sistemele aromatice pot fi clasificate 
în aceeaşi categorie cu celelalte sisteme cu legături duble conjugate. Spectrul 
observat prezintă totuşi mici diferenţe. De exemplu, atunci cînd se foloseşte 
ca solvent ciclohexanul, benzenul are o absorbţie puternică la 198 nm (s max = 
=8 000) şi destul de slabă la 255 nm (e max =230) (vezi fig. 17.3). Pentru 
valoarea de 255 nm, banda de absorbţie este foarte largă extinzîndu-se de la 
230 la 270 nm şi constă dintr-o serie de vîrfuri multiple sau dintr-o struc¬ 
tură fină. Aceste vîrfuri sînt rezultatul subnivelelor şi influenţei acestora 
asupra tranziţiilor electronice (p -*• p*). 

Pe măsură ce benzenul este înlocuit cu o grupare funcţională simplă, 
asupra spectrului se pot observa trei efecte. în primul rînd, se pierd detaliile 
din structura fină a benzii. în al doilea rînd, se măreşte intensitatea absorb¬ 
ţiei, iar în al treilea rînd are loc o schimbare batocromică. 

în unele cazuri, efectul total al înlocuirii este foarte mare, deoarece gru¬ 
pările adiţionate sînt implicate în legături duble conjugate n-p cu ciclul 
benzenic. Din aceste grupări, ca exemple pot fi menţionate grupurile —OH, 
NH 2 , —N0 2 şi —CHO. Alte grupări ca cele halogene şi —CH 3 provoacă 
efecte auxocromice. 

Pentru naftalină, antracen şi alte poliaromatice ne putem aştepta la 
acelaşi tip de absorbţie. Totuşi, pe măsură ce creşte numărul ciclurilor, cresc 
şi numărul legăturilor duble conjugate şi absorbţia are loc la lungimi de undă 
mai mari. 

Mulţi compuşi heterociclici pot prezenta o absorbţie în domeniul ultra¬ 
violet. Adiţionarea grupărilor funcţionale va cauza modificări ale lui X max , 
la fel ca şi în cazul derivaţilor de benzen substituiţi. 


18.3. SPECTRE ANORGANICE 

Multe substanţe anorganice sînt transparente faţă de radiaţiile din do¬ 
meniile ultraviolet şi vizibil. Totuşi, prin utilizarea unor liganzi adecvaţi, 
multe din aceste substanţe anorganice pot fi transformate în complecşi care 
nu vor mai fi transparenţi în domeniul ultraviolet-vizibil. Această proprietate, 
pe care o au unii complecşi, permite chimistului analist să analizeze ionii 
aflaţi numai ca urme într-o multitudine de sisteme. 

Formarea complexului poate fi descrisă ca o tendinţă a ionilor metalici 
şi a liganzilor de a se lega într-un mod în care este îndeplinită sfera de 
coordinare a unui anumit ion (vezi cap. 15). Prin utilizarea unor liganzi şi a 
unor ioni metalici specifici se obţin soluţii intens colorate, echilibrul fiind 
descris prin: 

M n+ +mL-^ML*“ w (18.1) 

incolor intens colorat 

Spectrul de absorbţie al unui complex are, în general ca origine trei tipuri 
de tranziţii: 

1. Excitaţia din ligand 

2. Excitaţia ionului metalic 

3. Excitaţia prin transferul sarcinii 

în cele ce urmează va fi discutat fiecare tip de tranziţie. 
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Exeitaţia din ligand. Deoarece majoritatea liganzilor sînt constituiţi 
din molecule organice, în acest caz se poate aplica discuţia făcută pentru 
spectrele moleculelor organice. în domeniul ultraviolet-vizibil al spectrului 
electromagnetic pot fi observate tranziţii de tipul n-»p*, n-»s*, p-*p* şi 
s —*s*. După complexare, ne putem aştepta să apară schimbări în lungimea 
de undă a absorbţiei maxime şi în absorbtivitatea molară. Deşi în majori¬ 
tatea cazurilor sînt slabe, aceste schimbări pot fi observate şi sînt similare 
cu modificările datorate protonării ligandului. 

Excitaţia ionilor metalici. Atunci cînd un ion metalic este legat de un 
ligand, ne putem aştepta să se modifice nivelele de energie ale ionului metalic. 
Aceste tranziţii, care au în mod normal o absorbtivitate molară de la 1 la 
100, nu sînt utilizate în chimia analitică cantitativă. Aceste benzi de absorb¬ 
ţie pot fi utilizate totuşi pentru elucidarea structurilor observate. 

Tranziţia prin transferul sarcinii. Tranziţia de acest tip poate fi descrisă 
ca o mişcare a unui electron în interiorul complexului, de la ligand la metal 
sau de la metal la ligand. 

în mod fiecvent, culoarea intensă a complexului este rezultatul unei 
tranziţii prin transferul sarcinii. Această culoare intensă a complexului are 
o mare valoare pentru chimistul analist, la determinarea ionilor aflaţi în can¬ 
tităţi infime. La originea benzilor de transfer ale sarcinii stau următoarele 
tipuri de tranziţii: 

1. Trecerea unui electron de pe orbitele de legătură s pe orbitele neocupate 
ale ionului metalic. 

2. Trecerea unui electron de pe nivelele p ale ligandului pe orbitele ne¬ 
ocupate ale ionului metalic. 

3. Trecerea electronilor de legătură s pe orbitele neocupate p ale ligan¬ 
dului. 

Tranziţiile prin transfer de sarcină sînt foarte intense (e=10 4 — IO 5 ) 
şi sînt găsite în domeniul ultraviolet şi vizibil. Poziţia lungimii de undă a 
maximului de absorbţie este determinată de uşurinţa cu care electronul îşi 
poate executa tranziţia. Cu alte cuvinte, energia de absorbţie este în func¬ 
ţie de cît de uşor sînt oxidaţi sau reduşi ligandul şi ionul metalic. în mod 
normal, tranziţia are loc atunci cînd ionul metalic este redus şi ligandul 
este oxidat. Totuşi, se poate observa şi fenomenul invers, atunci cînd un ion 
metalic aflat la o stare de oxidare scăzută este complexat cu un ligand avînd 
o mare afinitate pentru electroni, cum ar fi complexul Fe(II)-fenantro- 
lină. 

Pentru creşterea sensibilităţii unui agent de complexare organic este 
necesar să se mărească absorbtivitatea molară. Aşa cum s-a arătat în para¬ 
grafele anterioare, acest fapt este realizat prin mărirea numărului de centre 
de conjugare în ligand. Pe măsură ce se măreşte numărul conjugărilor, creşte 
posibilitatea de apariţie a tranziţiilor prin transfer de sarcină. 

Acest lucru este ilustrat în tabelul 18.4 în care sînt comparate caracte¬ 
risticile spectrale ale complecşilor Cu(I)-neocuproină, Cu(I)-batocuproină 
şi Cu(I)-l, 10 fenantrolină. Complecşii Cu(I) neocuproină şi Cu(I)-l, 10 fe- 
nantrolină au caracteristici spectrale foarte similare deoarece grupul metilie 
substituit în ciclul fenantrolinic nu este implicat în legături chimice conju¬ 
gate. Cazul opus este pentru Cu(I)-batocuproină, unde ciclurile benzenice 
substituite în ciclul fenantrolinic sînt implicate în legături chimice conjugate. 
Aceasta conduce la creşterea semnificativă a absorbtivităţii molare. 
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Tabelul 18.4. Caracteristicile spectrale ale unor compleeşi Ca (I) — fenantrolină 



latca molară 7950 

Solvent AlcOOl IZOdmlllC 

*m»* (nm) 454 


14.160 

Alcool n—hexilic 
479 


7250 

Alcool n-octilic 
435 


18.4. SPECTRE DE VIBRAJIE. 
IDENTIFICAREA CALITATIVĂ 


Domeniul infraroşu de la 2,5 la 15 pm este utilizat pentru a observa 
mişcările de vibraţie ale grupurilor de atomi şi ale moleculelor. Poziţiile 
benzilor de absorbţie în domeniul infraroşu joacă un rol la fel de important 
în identificarea grupurilor funcţionale şi elucidarea structurii moleculare ca 
şi în cazul domeniilor ultraviolet şi vizibil. Acest domeniu poate fi folosit 
excelent, în special pentru elucidarea structurii moleculare. 

Tabelul 18 . 5 . Listă de control preliminar utilizată pentru interpretarea datelor spectrale 
fn infraroşu 


Spectrul 


Indicaţii 


1. Absorbţie la: 2,5—3,2 pm 
Se controlează: a. 5,7—6,1 

b. 5,9-6,7 

c. 7,5-10,0 

d. circa 15,0 

2. Absorbţie clară la: 3,2—3,33 pm 
Se controlează: a. 5,0 —6,0 

b. 5,96-6,10 

c. 6,10-6,90 

d. 11,0-15,0 

3. Absorbţie clară la: 3,35—3,55 pm 
Se controlează: a. 6,7—7,0 

b. 7,1-7,4 

c. 13,3-13,9 

4. Două benzi slabe la: 3,4—3,7 pm 
Se controlează: 5,7—6,1 

5. Absorbţia la: 4,0—5,0 pm 

6. Benzi tari şi foarte clare: 5,4—5,8 pm 
Se controlează: 7,5 —10,0 

7. Benzi tari şi foarte clare la: 5,7—6,11 pm 

8. Benzi tari la: 7,5—10,0 pm 

9. Benzi tari la: 11,0—15,0 pm 
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Compuşi O—H, N—H 
Acizi 

Amide (uzual două benzi) 

Compuşi —O— 

Amine primare (spectru larg) 

Olefine, aromatice 
Modele benzenoide (slab) 

Olefine 

Aromatice (două benzi) 

Aromatice (cîteva benzi foarte tari) 
Alifatice 

—CHj—, —CHj 
—CH* 

—(CH 2 ) 4 — 

Aldehide 

Aldehide şi cetone 
Acetilene, nitrili 

Esteri, halogenuri de acil (1 pic) 

Anhidride (2 picuri) 

Compuşi —O— 

Aldehide, cetone şi acizi 
Compuşi —O— 

(Notă: se pot confunda cu benzile scheletice) 
Aromatice, cloruri 







Interpretarea corectă şi rapidă a spectrului este făcută prin compararea 
spectrului cu o serie de date preliminare, ca cele arătate în tabelul 18.5. Uti- 
lizînd ca ghid aceste date se pot face interpretări mult mai complicate prin 
comparaţie cu datele din literatură, articole şi cărţi care conţin spectre 
cunoscute şi prin compararea cu planşe ca cele din fig. 18.2. 

Deşi adeseori este posibil ca pe baza datelor spectrale obţinute în infra- 
roşu să se tragă concluzii în ceea ce priveşte proprietăţile structurale ale unei 
molecule cel mai bine este ca, în asemenea studii, să fie incluse şi alte tipuri 
de măsurători. 

Ca metodă de lucru generală, datele obţinute prin interpretarea spectrului 
de infraroşu trebuie să fie confirmate şi de alte procedee. De exemplu, se pot 
determina cu uşurinţă unele proprietăţi fizice ca: punctul de fierbere, punctul 
de topire şi indicele de refracţie. în plus, se poate face o analiză a elementelor, 
se pot măsura spectrele de rezonanţă magnetică nucleară, spectrele de masă, 
diferite proprietăţi electrochimice şi se pot folosi date obţinute în ultraviolet. 
Pentru a cîştiga experienţă în interpretarea spectrelor de infraroşu trebuie 
să se facă foarte multe interpretări, astfel încît acest fapt să devină o practică 
de rutină. i 

Exemple de spectre. Din cele spuse mai înainte reiese în mod clar că 
pentru interpretarea structurii totale a unei molecule nu sînt suficiente numai 
datele obţinute prin spectroscopia în ultraviolet, vizibil şi infraroşu. Există 
totuşi unele caracteristici structurale care pot fi obţinute din aceste date. 
De asemenea, este foarte important să se cunoască „istoria" probei, întrucît 
acest lucru poate să dea unele date suplimentare cum ar fi de exemplu tipul 
moleculei analizate. 

Exemplul 18.1. O probă necunoscută nu prezintă absorbţie în domeniul ultraviolet sau 
vizibil. Spectrul său In infraroşu este prezentat In fig. 18.3. Ce concluzii se pot trage despre 
structura substanţei necunoscute din aceste informaţii? 

Dacă se consultă nişte liste de control preliminare, datele pot fi ordonate lntr-un tabel 
cum ar fi tabelul 18.6. 

Continutnd mai departe investigaţia cu ajutorul acestor date, pot fi eliminate ctteva 
grupuri funcţionale ca: aldehidcle, cetonele, acizii, nitrilii şi grupurile halogenate. Datorită 
absenţei absorbţiei in ultraviolet şi în infraroşu, molecula nu poate fi aromatică sau nesatu¬ 
rată. 

Tabelul 18.6. Interpretarea preliminară a spectrelor din fig. 18-3 


Spectrul (vezi fig. 18.3) 

Control (pm) 

Indicaţii 


1. 

Bandă largă la 3 pm 


OH sau NH (legătură 

de hidrogen) 


Nu are loc absorbţia 

5,7-6,1 

Nu este un acid 



Nu are loc absorbţia 

5,9-6,7 

Nu este o amidă 



9,8 pm 

7,5-10,0 

posibil —O— 



16 pm 


Posibil amină primară 

(-nh 2 ) 

2. 

Nu are loc absorbţia 

3,2-3,33 

Nu este nesaturat 





Nu este aromatic 


3. 

Banda de 3,4 şi 3,55 pm 


Alifatic C—H 



Banda ~7,0 pm 


Nu —CH„— sau CH 8 



7,0 pm 

7,1-7,4 

CH a 



Nu are loc absorbţia 

13,3-13,9 

Nu —(CH 2 ) 4 — 


4. 

Nu slnt benzi slabe Ia 3,4—3,7 pm 




Nu are loc absorbţia 

5,7-6,1 

Nu este aldehidă sau i 

:etonă 

5. 

Nu are loc absorbţia 

4,0-5,0 



6. 

Nu are loc absorbţia 

5,4-5,8 



7. 

Nu are loc absorbţia 

5,7-0,1 



8. 

Banda 9,8 pm 


—O— 





Alcool, eter 


9. 

Nu are loc absorbţia 

11,0-15,0 
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Fig. 18-2. Caracteristicile frecvenţelor de grup în domeniul infraroşu. Benzile suprapuse sînt marcate 2v: T=benzi tari; M = benzi 

de tărie medie; S=benzi slabe. 
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Fig. 18-3. Spectru de infraroşii pentru un compus necunoscut. 

Specia moleculară conţine CH, probabil sub formă de GH 3 şi un grup OH sau NH» 
legat printr-o legătură de hidrogen (vezi fig. 18.2). 

Acum trebuie să sc facă diferenţa Intre NH şi OH. Din fig. 18.2 se poate vedea că NH 
şi OH există in următoarele domenii de lungimi de undă: 

NH O—H (primar) 

2.6- 3,3 2,6-3,3 

5.7- 6,3 6,8-7,3 

7.7- 11,4 7,4-7,8 

11,4-14,5 9,5-10 

Spectrul obţinut se potriveşte mult mai mult cu cel al unui alcool primar decît cu ce 
al unei amine primare. Astfel se poate trage concluzia că molecula aparţine unui alcool primar 
saturat. 

Pentru stabilirea structurii exacte a moleculei slnt necesare date adiţionale. Aşadar, mai 
jos se dau o serie de date asupra altor proprietăţi fizice ca masa moleculară, punctul de fier¬ 
bere, punctul de topire, starea fizică şi analiza chimică a elementelor: 

— masa moleculară, 32,03 

— punctul de fierbere, 64,7 1 2 3 4 5 6 7 8 C 

— starea fizică: lichid clar la temperatura camerei 

C% = 37,5% 

H% = 12,6% 

0% = 49,9% 

100 , 0 % 

— Formula empirică CH 4 0. 

Din aceste date adiţionale reiese, In mod evident, că molecula studiată este o moleculă de 
metanol. 


18.5. ÎNTREBĂRI 


1. Să se explice modul In care spectrul unul compus este utilizat pentru o analiză 
calitativă. 

2. Să se explice şi să se exemplifice tipurile de tranziţii care apar In moleculele organice. 

3. Să se descrie termenii de schimbare batocromică, hipsocromică, hipercromică şi hipo- 
cromică şi să se dea un exemplu din fiecare. 

4. Să se descrie efectele spectrale provocate de adăugarea unor cromofori lntr-o moleculă. 

5. Ce tip de tranziţii spectrale sint asociate cu complecşii? 

6. Ce tip de tranziţii spectrale trebuie folosit pentru a obţine o sensibilitate maximă 
pentru o determinare cantitativă? 

7. Cum este utilizat domeniul de infraroşu al spectrului electromagnetic, pentru o analiză 

calitativă? 
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13.6. PROBLEME 


1. Folosind datele din tabelul 18.1 să se anticipeze X„ ax şi z maz pentru următorii compuşi: 

a. Nitroetan e. Nitrobenzen 

b. Acid propionic f. Acid cianhidric 

c. Metil izobutil cetonă g. Propcnă 

d. Formaldehidă 

2. Folosind datele din tabelele 18.1 şl 18.3 să se anticipeze X max şi e nai pentru următorii 
compuşi: 

a. Hexatrienă d. CH 2 =CHC0 2 H 

b. OCHCHCHO e. H0 2 CCH 2 C0 2 H 

c. NCCH a CH 2 CH 2 N0 2 

3. Un compus, C 8 H U , are punctul de fierbere la 68,8°C. Spectrul său este dat In figura 
de mai jos. Care este structura compusului? 



4 . Compusul al cărui spectru este dat In figura de mai jos are o masă moleculară de 
4 ,15 şi formula empirică CH 2 . Care este structura sa? 



5. Compusul al cărui spectru este dat în figura de mai jos are o masă moleculară de 119,39 
şi punctul de fierbere la 61°C. Care este structura sa? 
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19 . 

ANALIZE CANTITATIVE ÎN SPECTROSCOPIA 
DE ABSORBŢIE 


19.1. INTRODUCERE 


Spectroscopia de absorbţie folosită în analizele cantitative are ca apli¬ 
caţii tipice determinarea purităţii compuşilor organici, autorizarea medica¬ 
mentelor, analizele clinice de laborator şi analizele pentru determinarea con- 
ţinuturilor foarte mici (sub formă de urme) ale metalelor. în acest capitol 
vor fi prezentate cele mai importante etape necesare pentru măsurătorile 
cantitative în spectroscopia de absorbţie, ilustrate prin cîteva exemple. 

Pentru evaluarea procedeelor spectrofotometrice este necesar să se caute 
anumite caracteristici. Lista de control prezentată mai jos cuprinde cei mai 
importanţi parametri care trebuie să facă parte din procedeul folosit sau care 
trebuie incluşi în discuţia privind respectivul procedeu: 

1. Absorbtivitatea molară; 

2. Stabilitatea şi sensibilitatea faţă de temperatură şi timp; 

3. Efectul pH-ului; 

4. Spectrul de absorbţie al reactanţilor şi produşilor; 

5. Natura reacţiei care include stabilirea stoechiometrică şi alte detalii 
experimentale; 

6. Reprezentarea grafică a legii lui Beer şi domeniul de concentraţie 
în care se păstrează o relaţie liniară; 

7. Interferenţele şi modul în care sînt eliminate. 

Există mulţi compuşi simpli organici şi anorganici care nu pot fi deter¬ 
minaţi prin absorbţie deoarece au o absorbtivitate molară scăzută. 

Sensibilitatea şi precizia pot fi mărite folosind una din următoarele tehnici 
experimentale: 

1. Colorimetria de precizie. Aceasta este o tehnică instrumentală care 
conduce la mărirea scalei absorbanţei sau a transmisiei procentuale. 

Cînd este utilizată în mod adecvat permite determinarea speciilor cu 
absorbtivitate scăzută. 

2. Formarea complecşilor. Ionul anorganic este transformat într-un 
complex. Deoarece se modifică coordinarea, formarea ciclurilor şi adeseori 
configuraţiile spaţiale, absorbţia este foarte mult mărită deplasîndu-se spre 
alte lungimi de undă (vezi cap. 15 şi 18). 

3. Tilrarea folomelvică. Aceasta este o măsurătoare volumetrică obiş¬ 
nuită. Singura diferenţă constă în faptul că ochiul este înlocuit printr-un 
instrument de absorbţie avînd avantajul că schimbările apărute în absorb¬ 
ţie sînt mult mai uşor şi mai precis detectate cu ajutorul aparatului. 

Cu ajutorul acestei metode poate fi urmărită orice reacţie în care are loc 
o modificare în absorbţie. 

4. Atenuarea. Această tehnică, utilizată cel mai puţin, se bazează pe 
faptul că substanţele de analizat vor reacţiona cu altă substanţă care are o 
absorbanţă înaltă. In cursul reacţiei, absorbţia se reduce în mod drastic. 
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Astfel sînt necesare două măsurători. In primul rînd, trebuie să se obţină 
absorbţia agentului de reacţie. în al doilea rînd, se determină absorbţia probei 
după adiţionare, iar diferenţa dintre cele două absorbţii obţinute se core¬ 
lează cu concentraţia probei. Pentru acest procedeu este necesară o curbă 
standardizată. 

19.2. ANALIZE CANTITATIVE ÎN ULTRAVIOLET 
Şl VIZIBIL 

Spectrofotometria cantitativă se bazează pe modul în care un sistem 
urmăreşte legea Iui Beer. Atunci cînd asupra unei probe aflate în cuva apa¬ 
ratului acţionează o radiaţie şi dacă valoarea radiaţiei reflectată (A), dis¬ 
persată (B) şi refractată este minimă, raportul P/P 0 va urmări legea lui Beer, 
cu condiţia să nu apară probleme de natură chimică (vezi cap. 17). în acest 
mod, se poate obţine o relaţie de legătură între transmisie sau absorbţie şi 
concentraţie. 

Datele obţinute în analizele de absorbţie pot fi mînuite în cîteva moduri. 
Deşi scala absorbanţei acoperă domeniul de la zero la infinit, cea mai bună 
precizie se obţine în domeniul de absorbanţă de la 0,1 la 1,0. Aşadar, 
condiţiile experimentale trebuie să fie ajustate pentru a rezulta date de ab¬ 
sorbanţă cuprinse in acest interval. Dacă soluţia are o absorbanţă prea mare, 
atunci trebuie să fie diluată. Dacă absorbanţa este prea mică, soluţia trebuie 
să fie concentrată. în mod obişnuit, aceste hotărîri se iau în urma unor mă¬ 
surători spectrofotometrice preliminare. în condiţii experimentale şi instru¬ 
mentale favorabile, eroarea determinării cantitative este de circa 2% sau 
mai mică. 

Cu o singură excepţie, toate calculele se bazează pe o corelaţie liniară 
între absorbanţă şi concentraţia speciilor care absorb radiaţia. Cînd apar 
derivaţi de Ia legea lui Beer trebuie să se folosească o metodă de standardizare 

Compararea cu un standard. Conform legii lui Beer, absorbanţa substan¬ 
ţei necunoscute, A x şi absorbanţa standardului, A 2 , vor fi: 

A 1 =e x b 1 c 1 

A 2 =S2&2 C 2 

Astfel 

Ai _ ZibjCj 



(A) 


Fig. 19-1. Interacţiunea radiaţiei cu materia. Cînd 
trece printr-un mediu, radiaţia pote fi absorbită, 
reflectată (A), dispersată (B) şi transmisă. 
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ei = e 2 (acelaşi compus) şi b 1 =b 2 (pentru ambele măsurători se foloseşte 
aceeaşi grosime a stratului parcurs de radiaţie, de cele mai multe ori egală 
cu 1 cm). Deci: 

Al _ C! 

a 2 c 2 

Exemplul 19.1. O probă de oţel cîntărind 1,000 g este dizolvată în HNO s . Mangannl 
din probă este oxidat la KMn0 4 cu KI0 3 şi apoi diluat la 100 ml. Soluţia este introdusă 
intr-o cuvă avind grosimea stratului străbătut de radiaţie de 1 cm şi, la lungimea de undă 
prescrisă, se înregistrează o absorbanţă de 0,700. în aceleaşi condiţii, o soluţie de KMn0 4 stan¬ 
dard 1,52 X 10“ 4 F are o absorbanţă de 0,350. Care este conţinutul de Mn din oţel, in procente? 

0,700 _ Ci(moli/!itru) 

0,350 1,52 X 10“ 4 (moli/litru) 

£*=3,04 x IO -4 M =[KMnO<]=[Mn] 

Ci x masa atomică a Mn xfactorul de diluare 

Mn, %= -;- X100 

masa probei 


Mn, %= 


3,04 xl0~ 4 moli/litru x 54,94 g/mol x 1,00 litri x 100 ml/l 000 ml x 100 

1,000 g 


Mn, %=0,17% 


Adăugarea unui standard. In acest caz, se prepară două soluţii: soluţia A 
conţinînd numai substanţa necunoscută şi soluţia B care conţine un volum 
măsurat de soluţie A plus un volum măsurat dintr-o soluţie standard. Solu¬ 
ţia A este apoi comparată cu soluţia B. Absorbanţele soluţiilor A şi B sînt 
date de relaţiile: 

A ntc =zbc nec 

„ e*(ViC B „+V 2 c J(anrt ) 

S*nec+itand — “ 

unde: Vi este volumul soluţiei A; V 2 este volumul soluţiei standard, V T — 
volumul total, egal cu Vi+V 2 , dacă nu se mai face nici o diluare ulterioară. 
Dacă se face raportul celor două ecuaţii se obţine: 


A n « _«Vţ_ 

, A nfc+etatid (^l c »ee+ ^ r 2 c ttani)l^ r T 


VrA„, c +,tand — A„ te Vi 


(19.1) 


Exemplul 19.2. Din soluţia preparată aşa cum s-a descris în exemplul 19.1 se iau două 
porţii de cîtc 5,00 ml fiecare. într-una din ele se adaugă 5,00 ml de soluţie de KMnO, standard 
(1,00 x 10 -4 M). 

Soluţie necunoscută Soluţie necunoscută+so- 

luţie standard 


Soluţia originală 
Soluţie adăugată 

Volum total 


probă de 5,00 ml 


5,00 ml 


probă de 5,00 ml 
5,00 ml de sol. stand. 
1,00 X IO" 4 M 
10,00 ml 


Care este concentraţia soluţiei necunoscute, dacă prima soluţie 
iar cea de-a doua respectiv de 0,465? 

A„, c V 2 c„ n „ J 
Vj •A nte+ „ ana -A nec V 1 
(0,700)(5 ml)(l,00 x 10~ 4 M) 
n “~ (10 ml)(0,465)-(0,700)(5 ml) 

<•„«=3,04 x IO -4 M 


o absorbanţă de 0,700, 
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Legea lui Beer. Concentraţia unei soluţii absorbante poate fi calculată 
cu legea lui Beer cu condiţia să se cunoască absorbtivitatea speciilor absor¬ 
bante. 


Exemplul 19.3. Să se calculeze procentul de Mn dintr-o probă de oţel, folosind datele 
prezentate în exemplul 19.1. 

A 0,350 

s= — =--— =2 300 litri/mol • cm 

bc 1,00 cm x 1,52 xlO~ 4 M 

Cu ajutorul acestei constante şi cunoscind absorbanţa soluţiei necunoscute poate fi cal¬ 
culată concentraţia acestei soluţii 


tb 2 300 litri/mol cm x 1,00 cm 


Mai departe, procentul de mangan din probă se calculează aşa cum s-a arătat in exem¬ 
plu! 19.1. 


Etalonarea. Pentru această metodă se prepară o serie de soluţii standard, 
de concentraţii cunoscute, ale speciilor absorbante. Se măsoară absorbanţcle 
acestor soluţii şi se reprezintă grafic în funcţie de concentraţie. 

Pentru o specie necunoscută se măsoară absorbanţa, concentraţia sa 
fiind aflată apoi direct din curba de etalonare. 

Această metodă este cea mai folosită pentru determinările cantitative. 
Ea oferă avantajul de a putea face o medie a unui număr de valori obţinîn- 
du-se o dreaptă care se potriveşte cel mai bine cu datele (vezi cap. 3). în 
acest fel, determinarea va fi mai precisă decît cea obţinută prin utilizarea 
unei singure valori calculate cu ajutorul absorbtivităţii molare. 

în practică, probele întîlnite nu sînt atît de simple, deoarece proba 
conţine, în general, şi alte elemente care, într-un fel sau altul, vor provoca 
interferenţe în analiză. De exemplu, în soluţie pot exista şi alte specii care 
să prezinte absorbţie la aceleaşi lungimi de undă. Alte probleme care apar 
în practică sînt solubilitatea reactivilor, stabilitatea culorii, puritatea, pro¬ 
curarea reactivilor necesari şi diverşi parametri caracteristici aparatelor 
folosite. 


Exemplul 19.4. Să se calculeze procentul de Mn dintr-o probă folosind datele din exem¬ 
plul 19.1 şi curba de standardizare din fig. 19.2. 


Din curba de standardizare se ob¬ 
ţine o concentraţie de 3,00 x IO -4 M. 
Procentul de Mn este apoi calculat aşa 
cum s-a procedat In exemplul 19.1. 

Exemplul 19.5. Alcuroniul, un pro¬ 
dus folosit pentru relaxarea muşchilor, 
arc o absorbţie maximă la 292 mn. S-au 
preparat o serie de soluţii şi s-au deter¬ 
minat următoarele absorbanţe: 


Concentraţia (M) Absorbanţa 


5,00 x IO -8 0,22 

1,00 x IO -5 0,43 

2,00 x IO" 5 0,85 

0,73 

Soluţia de concentraţie 
necunoscută 



Fig. 19-2. Grafic de etalonare pentru perman- 
ganatul de potasiu, conform legii lui Beer. 
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Să se calculeze concentraţia soluţiei necunoscute, ştiind că pentru toate determinările 
s-a folosit aceeaşi cuvă (grosimea stratului parcurs de radiaţie fiind egală cu 1,00 cm). 

Metoda nr. 1 

A„ ani _ c„ anA 0,85 2,00 x 10~ 5 M 

A nte ~ c nee 0,73 ~ c„ ec 

c nec = 1,72 x 10 -5 M 

Metoda nr. 2 

A = tbc 

_ _A_ _(V85_ 

bc (1,00 cm)(2,00 x IO -5 moli litru -1 ) 
e=4,3 X IO 1 litri moli -1 cm -1 
c= A/e&=0,73/4,3 x IO 4 litri mol -1 cm -1 /l,00 cm 
0=1,70x10-® M 


19.3. ANALIZA COMPUŞILOR ORGANICI 


Aşa cum s-a spus şi în cap. 18, există un mare număr de molecule care 
absorb radiaţii în domeniul vizibil şi ultraviolet. Cele care au o absorbtivitate 
molară ridicată pot fi determinate în mod direct. Celelalte pot fi transformate 
pe cale chimică, în derivaţi avînd o absorbtivitate molară ridicată. 

Determinarea unui component absorbant simplu este destul de uşoară, 
atunci cînd componentul de analizat este singura specie absorbantă din amestec 
sau dacă este singura specie care absoarbe la lungimea de undă aleasă pentru 
analiză. Spectrul probei se determină experimental, lungimea de undă aleasă 
pentru măsurătoare este, în general, lungimea de undă Ia care absorbanţa 
este maximă. 

Clorhidratul de tetraciclină a cărui structură este dată mai jos, poate 
fi determinat pe cale spectrofotometrică. Spectrul de absorbţie al acestui 
compus este dat în fig. 19.3, maximele de absorbţie fiind la 229, 268 şi 355 nm. 



Pentru determinarea procentului de tetraciclină dintr-o tabletă se folo¬ 
sesc următoarele tehnici experimentale. Se prepară o serie de standarde 
(de concentraţie cuprinsă între IO - ' 1 şi IO -5 M) în soluţie de HCl 0,10 F şi 
pentru fiecare standard se determină absorbanţa la 355 nm. 

Pentru pregătirea probei se zdrobesc 10 tablete şi se amestecă în mod 
omogen. Se cîntăreşte cu atenţie o porţie din acest amestec, se diluează la 
un volum adecvat şi se determină absorbanţa. Concentraţia se calculează 
apoi, prin comparaţie cu standardele. 

Exemplul 19.6. Se pregătesc 10 tablete de clorhidrat de tetraciclină (masa moleculară= 
=480,9) aşa cum s-a arătat mai sus, se ia o probă care cîntăreşte exact 0,4500 g şi se dizolvă 
In 1,000 litri de HCl 0,10 F. Se iau exact 10,0 ml de soluţie şi se diluează la 100 ml intr-un 
balon cotat. Utilizîndu-se o cuvă, care permite o grosime a stratului parcurs de radiaţie de 
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I_L I _|_ I N. 

200 ISO 300 3S0 400 InmJ 

Fig. 19-3. Spectre de absorbţie pentru tetraciclină (—) 
şi epitetraciclină-) în H^SOj 0,1 N. 


1,00 cm, sc găseşte că absorbanţa soluţiei este de 0,940. Să se calculeze procentul de clorhidrat 
de tetraciclină din tabletă, folosind datele de mai jos. 


. standardului 

Concentraţia 

(moli/litru) 

Absorbanţa 

b (cm) 

1 

2,50 x 10 -i 

0,46 

1,00 

2 

4,20 x 10~ 5 

0,76 

1,00 

3 

5,00 x 10“ 5 

0,90 

1,00 

4 

6,40 x 10~ 5 

1,15 

1,00 


Dacă In domeniul de analizat, legea lui Becr s 
utiliza metoda comparării cu un standard. 

Deci: 


V "tlandari / 
>3=5,11 X10 -5 M 


e o reprezentare grafică liniară, se poate 
(0,940)(2,5 X 10~ 5 ) 


1.0,460 


Pentru a avea siguranţa că rezultatul este corect, proba trebuie să fie comparată cu alte 
standarde, făclndu-se apoi o medie a acestor valori. 


Nr. standardului 


Concentraţia soluţiei necunoscute (M) 


1 5,11 X 10~ s 

2 5,19 x 10 -5 

3 5,22 x IO -6 

4 5,23 X IO -6 

c j>roM=5,18xlO -5 M±0,04xl0 -6 (deviaţia medie, d) 

Procentul de clorhidrat de tetraciclină din tabletă este calculat cu relaţia: 

masa TC ‘HCl In grame 

TC • HC1,%= -X100 

masa probei In grame 

1,000 litri x0,100 litri/0,010 litri x 5,18 x lO^Af x480,9 g/mol 


23 - Chimie analitică 
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19.4. ANALIZE ANORGANICE 


O specie neabsorbantă poate fi transformată într-o specie absorbantă, 
în mod obişnuit, printr-o reacţie de complexare. Dacă se alege un agent de 
chelatizare adecvat, se pot obţine absorbtivităţi molare foarte mari. în con¬ 
secinţă, metoda spectrofotometrică în cadrul căreia se utilizează liganzi este 
adeseori aplicată la determinarea ionilor metalici aflaţi în cantităţi infime 
(sub formă de urme). 

în tabelul 19.1 sînt prezentaţi cîţiva agenţi de complexare care sînt 
utilizaţi în analiza spectrofotometrică a ionilor metalici. 

O determinare spectrofotometrică care utilizează un agent de comple¬ 
xare trebuie să îndeplinească următoarele condiţii: 

1. Reacţia de complexare trebuie să fie completă şi stoechiomctrică. 

2. Complexul trebuie să fie stabil. 

3. Complexul trebuie să absoarbă în domeniul ultraviolet sau vizibil. 

4. Spectrul de absorbţie al complexului nu trebuie să se suprapună cu 
spectrul de absorbţie al ligandului ionului metalic. 

Prin convertirea unui ion metalic într-un complex se obţin, înplus, două 
avantaje. De exemplu, un agent de chelatizare va reacţiona numai cu cîţiva 
ioni metalici, ceea ce conferă selectivitate. în al doilea rînd, chiar dacă unii 
ioni metalici formează complecşi cu acelaşi reactiv, caracteristicile de absorb¬ 
ţie diferă destul de mult, pentru a permite determinarea unui anumit ion 
metalic în prezenţa altora. 

Absorbanţa soluţiilor de complecşi este influenţată de cîteva variabile 
cea mai importantă fiind deplasarea echilibrului. Acest fapt este ilustrat 
în următorul exemplu: 

Fierul (III) şi tiocianatul formează un complex solubil de culoare roşie: 

Fe 3+ +SCN- ^FeSCN 2+ ; K = J F " SCN2+] =154 (19.2) 

[Fe 3+ ][SCN - ] 

Problema, care se pune în acest caz, este ce cantitate de tiocianat trebuie 
să fie adăugată soluţiei de fier, pentru a asigura o formare a complexului 
în proporţie de 100%. Întrucît constanta de echilibru este mică, se poate 
presupune că tiocianatul trebuie să se afle în exces într-o cantitate mare, 
deoarece absorbanţa depinde de concentraţia tiocianatului. Pentru acest 
sistem, legătura dintre absorbanţă şi concentraţia complexului este dată 
de legea lui Becr, deoarece complexul este singura specie absorbantă 

A =eă[FeSCN 2+ ] 

Se presupune că se menţine constantă concentraţia fierului (III). Deoarece 
absorbtivitatea molară a FeSCN 2+ şi grosimea stratului străbătut sînt con¬ 
stante, pe măsură ce creşte concentraţia de tiocianat, în ecuaţia (19.2) echi- 
librul se deplasează spre dreapta formîndu-se o cantitate mai marc de com¬ 
plex. Astfel, pentru determinarea piecisă a concentraţiei de fier (III), este 
necesar un exces de tiocianat. 

Dacă în forma complexului sînt necesari 99,99% moli de fier, raportul 
relativ dintre concentraţiile de F’cţSCN) 2 * şi Fe 3+ va fi de 99,99/0,01. înlo¬ 
cuind această valoare, în expresia constantei de echilibru, se calculează o 
concentraţie de tiocianat, care este mai mare de 6 490 ori decît concentraţia 
fierului. 
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Tabelul 19.1. Reactivi tipici utilizaţi in analizele spectrofotomctriee o) 


Reactivul 


Structura 


1, 10-Fenantrolină 




Ditiooxamidă 


s s 

II II 

h 2 n — c — c — nh 2 


Ionul analizat 


Fe (II) 


Cu (I) 


Al (III), Ti (IV) 


Bi (III), Os 


Co (II) 


Zn (II), Al (III), 
Cc III), Ga (III), 
In (III), Mg (II), 
Sc (III) şi alţii 

Pb (II), Hg (II), 
Zn (II), Bi (III) 


Cu (II), Mo (V) 


Ni (II), Co (II), 
Cu (II), Bi (III) 


23' 
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Tabelul 19.1. (continuare) 


Reactivul 


l-Nitrozo-2-naftol 


Rodamina B 


DIetilditiocarbamat de 


Chinalizarină 


Toluen-3, 4-ditiol 


2, 4-Xilenol 


Toron 


Dimetilglioximă 


Structura 


Ionul analizat 6 ) 




Nor 



SOjNa 


HO OH 

N N Ni (II) 

H,C-C-C-CH, 
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Tabelul 19.1. (continuare) 


Reactivul 

Structura 


Ionul analizat^ 

Arsenazo 

NaO,s‘ 

V \ . HO 

^^.SOjNa* 

T 

Ilf (IV), Zr (IV) 


OH 



AsO,HNa + 



Acctila cetonă 

O O 

CH,CCH,CCH, 

Be (III) 





2, 2', 2"-Terpiridină 

4 

z 

_ y 

. M J 

N N 

Co (11) 

Dibcnzoilmetan 

^ C-CH. 

j-o 

U0 2 (II) 


°) în unele cazuri se formează un precipitat care este dizolvat Intr-un solvent organic 
6) Ioni analizaţi mai frecvent cu reactivul respectiv. Dacă este înregistrat numai un ion 
trebuie luat în considerare faptul că reactivul este specific numai pentru acest ion. 


Exemplul 19.7. Folosind datele de mai jos, să se determine concentraţia de fier din so¬ 
luţie. Se presupune că tiocianatul este prezent in exces Sn cantitate foarte mare. 


Nr. standardului 

b (cm) 

A, la 465 nm 

Concentraţia 
complexului (A/) 


1 

1,00 

2,00 

5,00 x IO -4 

4,00 x IO 3 

2 

1,00 

1,20 

1,00 x IO -4 

1,20 x IO 4 

3 

1,00 

0,60 

5,00 x IO -6 

1,20 X IO 4 

4 

1,00 

0,13 

1,00 x IO -5 

1,30 X IO 4 

Soluţie necunoscută 

1,00 

0,54 




De la prima vedere, este evident faptul că, pentru domeniul de concentraţii selectat, 
legea lui Bcer nu este liniaxă. Standardul nr. 1 este prea concentrat, in timp ce standardul 
nr. 4 este prea diluat, deoarece valoarea absorbanţei este apropiată de zero, in acest domeniu 
puţind să apară erori mari. 

Pentru a controla valorile absorbtivităţii molare pentru aceste două concentraţii trebuie 
să se prepare un alt standard în domeniul de concentraţie cuprins intre 1,00 x IO -4 şi 5,00 x 
xlO -s M. Să presupunem că cea de a treia concentraţie dă aceeaşi absorbtivitate molară 
(1,20 X10 4 ). 

Concentraţia necunoscută se poate calcula acum direct, cu ajutorul legii lui Beer: 

A = tbc 

0,54=(1,2 x IO 4 litri/mol cm)(l,00 cm)^,,,,,,,.,) 

Ccompux=4,o0 X10 -5 moli/litru 

Dosi tiocianatul a fost utilizat ca agent de complexare pentru determi¬ 
narea fierului (III), sistemul nu îndeplineşte toate condiţiile enunţate ante¬ 
rior. Complexul nu este stabil timp îndelungat, ceea ce conduce la o scădere 
a absorbanţei. O metodă mai bună de determinare spectrofotometrică a fie¬ 
rului este complexarca cu 1, 10 fenantrolină. Acest complex are avantajul 
de a fi stabil pe timp îndelungat şi de a avea o absorbtivitate molară ridicată. 
Metoda are şi un dezavantaj, deoarece, după dizolvarea probei, fierul (III) 
tiebuie să fie redus cantitativ la fier (II). 
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Exemplul 10.8. într-o pîlnie separatoare se introduc zece (10,03) mililitri dintr-o probă 
de apă care conţine o cantitate infimă de fier (sub formă de urme). Simultan, sint preparate 
o serie de standarde. Pentru reducerea ionului feric la ion feros, se adaugă clorhidrat de hidroxi- 
lamină, soluţia este tamponată şi în fiecare soluţie se adaugă batofenlrolină. în soluţii se adaugă 
6,00 ml de alcool izoamilic (nemiscibil cu apa) pentru a extrage complexul (Fe [batofen] 3 + ). 
Se determină apoi, absorbanţa fiecărui extract la 533 nm, grosimea stratului străbătut de radia¬ 
ţie fiind de 1,00 cm. Să se calculeze concentraţia fierului, in ppm, din proba originală, folosind 


datele de mai jos. 

Conc. fierului 

In apă (fig/ml) 

Volumul de soluţie 
luată (ml) 

Conc. fierului în alcool 
izoamilic (|ig/ml) 

Absorbanţa 

0,100 

10,00 

0,167 

0,08 

0,100 

20,00 

0,333 

0,16 

1,000 

5,00 

0,833 

0,41 

1,000 

10,00 

1,667 

0,83 

1,000 

20,00 

3,333 

1,61 

Soluţia necunoscută 

10,00 


0,54 

Pentru acest sistem. 

, legea lui Becr este liniară, in domeniul de absorbanţă al soluţiei 


necunoscute. Astfel, dacă se utilizează pentru comparaţie un standard avlnd aproximativ 
aceeaşi absorbanţă, se poate aplica relaţia: 


Aşadar: 



^etandard C standard 


Cprot>a= (0,54/0,41) x0,833 jxg/ml = l,10 jxg/ml 
1,10 jig/ml x6 ml=6,60 ţig 


Masa totală a fierului din soluţie este deci 6,60 jxg şi concentraţia fie¬ 
rului în apă este de 6,60 pg/10,00 ml sau 0,660 ppm. 


19.5. ANALIZA AMESTECURILOR 
CU MAI MULŢI COMPONENŢI 


Adeseori, există posibilitatea să se determine, prin metode spectrofoto- 
metrice, cantitatea fiecărui component dintr-un amestec, chiar dacă spectrele 



Fig. 19-4. Curbe de absorbţie; (a) spec¬ 
trul componentului I; (b) spectrul com¬ 
ponentului II; (c) spectrul sumei com¬ 
ponenţilor I .şi II. 


lor de absorbţie se suprapun. Aceasta 
se poate realiza datorită faptului că 
absorbantele sînt aditive. 

în figura 19.4 sînt prezentate 
spectrele a doi componenţi (a şi b). 
Dacă cei doi componenţi sînt ameste¬ 
caţi, se obţine spectrul c. O examinare 
atentă va revela faptul că prin aduna¬ 
rea spectrelor a şi b s-ar obţine acelaşi 
rezultat. 

Pentru rezolvarea matematică a 
problemei se aleg două lungimi de undă 
Yi şi X 2 . Deoarece absorbanţa totală 
la X x şi X 2 se datorează sumei compo¬ 
nenţilor I şi II la ambele lungimi de 
undă, se pot scrie următoarele ecuaţii: 

AX,=ex!bx! +SXÎW, 1 (19-3) 

AX, =Ex5bcXi+£X"bcx" (19.4) 
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Indicii superiori şi inferiori se referă la component şi respectiv la lun¬ 
gimea de undă. 

Problema se va simplifica prin introducerea unor condiţii obligatorii. 
De exemplu, pentru toate măsurătorile se va folosi aceeaşi cuvă şi dacă gro¬ 
simea stratului străbătut este de 1,00 cm, termenul b dispare din cele două 
expresii. 

Pe de altă parte, deoarece absorbtivitatea molară depinde de lungimea 
de undă: 

. i . ,i . ,n , ,n 
sXi # 6X2 şi SA* 7^ sXa 

... . . ,i ..i i . ,ii .ii ii 

1 otuşi, cXi =cX 2 =c şi cXi =cX 2 =c 

şi atunci ecuaţiile (19.3) şi (19.4) se simplifică: 

AXj=eXÎ ^-f-eX^c 11 (19.5) 

AX 2 =eXjc r + eX"c ir (19.6) 

în acest mod s-au obţinut două ecuaţii cu şase necunoscute. Patru din 
cele şase necunoscute se determină experimental. De exemplu, se măsoară 
absorbanţele totale la X t şi X 2 , iar absorbtivităţile molare sînt determinate, 
pentru fiecare lungime de undă, din spectrul componenţilor puri (fig. 19,4 a 
şi b). în consecinţă, rămîn două ecuaţii cu două necunoscute care pot fi re¬ 
zolvate cu uşurinţă. 

Pentru sistemele mai complicate este necesar numai să se scrie numărul 
adecvat de ecuaţii şi să se cunoască toate absorbtivităţile molare la lungimile 
de undă selectate. Faptul că trebuie alese lungimile de undă, că trebuie scrise 
şi rezolvate n ecuaţii, unde n este numărul componenţilor, este mai simplu 
decît pare la prima vedere. 

Pentru cazurile mai complicate, rezolvarea se face relativ uşor, cu aju¬ 
torul unui computer. 

Metoda poate fi aplicată, cu aceeaşi uşurinţă, în domeniile ultraviolet, 
vizibil sau infraroşu. 

Atunci cînd tetraciclină este pusă într-o soluţie acidă se produce o ecua¬ 
ţie reversibilă numită epimerizare. 



Tetraciclină ' Epitetraciclina 


Deşi această uşoară modificare a structurii pare insignifiantă, medica¬ 
mentul este inactiv cînd se află în forma epi. Aşadar, este important să se 
determine raportul dintre tetraciclină şi epitetraciclină. Pentru determinarea 
acestui raport se pot folosi metode spectrofotometrice. în figura 19.3 sînt 
prezentate spectrele tetraciclinei şi epitetraciclinei. Chiar dacă moleculele 
sînt similare, spectrele lor de absorbţie sînt diferite datorită diferenţelor din 
structură. Determinarea se bazează pe diferenţa dintre absorbtivităţile 
molare ale tetraciclinei şi epitetraciclinei la 267 şi 254 nm. 

Folosind absorbanţele observate la aceste două lungimi de undă, se poate 
calcula concentraţia fiecărui component. Mai întîi trebuie să se determine, 


359 









Fig. 19-5. Spectru de absorbţie pen¬ 
tru un amestec de tetraciclină şi 
epitetraciclină. 


totuşi, absorbtivitatea molară a fiecărui 
component la ambele lungimi de undă. 

Pentru tetraciclină, acestea sînt 
16 000 şi 19 000 la 254 şi, respectiv, 
267 nm, iar pentru epitetraciclină 16 000 
şi 15 000 la 254 şi respectiv 267 nm. Dacă 
măsurătorile sînt efectuate la aceste două 
lungimi de undă prescrise, utilizînd ab- 
sorbtivităţile molare şi presupunînd că 
grosimea stratului parcurs este de 
1,00 cm, se pot scrie următoarele relaţii: 

La 254 nm: 

254 =£( f ( bCi e , + eepibC ep i (19.7) 

■^254 = 16 000c /e( + 16 000c, „j (19.8) 
La 267 nm: 

Am = z, e ,bc te t + Sepibc epi (19.9) 
A 267 =19 000c, c , + 15 000c ej)i (19.10) 


Exemplul 19.9. Se ia In considerare un set 
de date analitice tipice pentru problema privind 
tetraciclină. în fig. 19.5 se dă spectrul unei soluţii de tetraciclină şi epitetraciclină în 
amestec. Care este concentraţia celor două specii în soluţie? 

Pentru cele două lungimi de undă prescrise, absorbanţelc obţinute din spectru sînt de 
0,750 şi respectiv, 0,790. înlocuind in ecuaţiile (19.8) şi (19.10) se obţin următoarele: 

0,750=16 000c (e ,+ 16 000 c tp , 


0,790=19 000c,„ + 15 000c,„, 
Rezolvtnd acest sistem de ecuaţii, rezultă: 


c,„=2,17 x IO -5 moli/litru 


c ejlt = 2,52 x IO -6 moli/litru 


19.6. AUTOMATIZAREA ANALIZELOR 
SPECTROFOTOMETRICE 


Dezvoltarea instrumentelor capabile să realizeze măsurători de absorb¬ 
ţie, în mod automat, arc la bază două motive principale. în primul rînd, 
pentru analiza probelor organice sau anorganice pot fi folosite multe metode 
de absorbţie. în al doilea rînd, multe analize de rutină, care trebuie făcute 
în mod repetat, sînt realizate prin metode de absorbţie. Astfel, multe analize 
clinice, industriale, farmaceutice, analize privind mediul înconjurător şi 
controlul de calitate sînt realizate acum, în mod obişnuit, cu ajutorul unor 
aparate spectrofotometrice automatizate. 

Pentru realizarea instrumentelor de absorbţie automatizate au trebuit 
să fie depăşite cîteva probleme majore. Astfel, întrucît aparatul trebuie să 
permită introducerea automatizată a probelor, este necesar ca fiecare probă 
să poată fi distinsă de următoarea, reactivii trebuie să fie introduşi în canti¬ 
tăţi adecvate, camerele trebuie să fie prevăzute astfel îneît să permită reac- 
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ţiile care conduc la apariţia culorii şi, în cele din urmă, trebuie realizată o 
celulă care permite trecerea unei radiaţii ce va fi absorbită. In exemplul 
următor se va prezenta un aparat spectrofotometric automatizat tipic. 

Actualmente este de mare interes determinarea ionului de clor (sub 
formă de HC1) în păturile superioare ale atmosferei. Aici au loc unele reacţii 
care provin din difuzia hidrocarburilor halogenate în stratul de ozon şi are 
loc degradarea lor pe cale fotochimică: 

hidrocarburi halogenate-flumină solară (radiaţii UV) -* atomi de CI. 

După aceea, atomii de CI intră în reacţie cu hidrocarburile producîndu-se 
HC1 (pînă la un nivel de 1 pp miliard): 

atomii de CI+CII4 -> IICI-[-radicali CH 3 . 

Întrucît păturile superioare ale atmosferei sînt continuu ţinute sub 
observaţie, s-au colectat şi se colectează în continuare foarte multe probe şi 
datorită acestui fapt, este necesar un procedeu de analiză automatizat. 

Pentru obţinerea probei de analizat, dintr-un avion, care zboară la alti¬ 
tudine ridicată, se coboară o hîrtie saturată cu hidroxid de amoniu cuater¬ 
nar (l^N+OH"). Proba este colectată, prin pomparea aerului, prin această 
hîrtie, cu un debit controlat, clorul fiind „prins" pe hîrtie prin reacţia acido- 
bazică: 

R4N + oh-+hci -> r 4 n + ci-+h 2 o 

La fiecare zbor se iau aproximativ 250 de probe. în laborator, R 4 N + C1~ este 
dizolvat într-un volum fix de apă şi este introdus în sistemul automatizat 
prezentat în figura 19.0. Suportul care conţine mai multe probe şi standarde, 
se roteşte la un anumit interval de timp, astfel îneît fiecare probă este intro¬ 
dusă în mod automat. 

Soluţia de Fe(N0 3 ) 3 , proba şi aerul sînt amestecate în punctul A, aerul 
facilitînd nu numai amestecarea, dar şi, lucru mai important, formînd o 
bulă care separă probele consecutive. în punctul 13 se introduce HgfSCN) 2 , 
avînd Ioc reacţia: 

2Cl-+Hg(SCN) 2 +2Fe 3+ -> Hg(Cl) 2 -j-2[Fe(SCN)] 2+ 

Debitele soluţiilor sînt controlate prin intermediul diametrului tuburilor 
utilizate în pompă. Eventual, culoarea roşie a complexului Fe(SCN)' + este 
analizată în spectrometru. Cu ajutorul sistemului automatizat prezentat 
în fig. 19.6, într-o oră pot fi analizate 40 de probe care au un nivel de CI 
foarte redus, de pînă la 0,03 părţi per miliard. 



Fig. 19-6. Sistem automat pentru analiza clorului. 
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în cadrul procedeelor automatizate trebuie să se controleze cu grijă o 
serie de parametri ca: debitele, concentraţiile soluţiilor, timpii de amestecare, 
lungimile şi diametrele tuburilor, mărimea probei. De asemenea, toţi aceşti 
parametrii trebuie să fie reproductibili. 

Odată ce sînt atinşi parametri ceruţi, operatorul este responsabil de men¬ 
ţinerea unui flux continuu de reactivi, de pregătirea probelor şi de încărcarea 
lor pe suportul aparatului. 

O altă caracteristică importantă a automatizării este că aparatul poate 
fi uşor pus în legătură cu un calculator. 

19.7. ANALIZE CANTITATIVE ÎN INFRAROŞU 


Interpretarea cantitativă a spectrelor de infraroşu se bazează de ase¬ 
menea pe legea lui Reer. Aşa cum s-a subliniat mai înainte, aplicarea legii 
lui Beer în domeniul infraroşu prezintă două probleme dificile: (1) cunoaşterea 
cu precizie a lungimii drumului parcurs de radiaţie, cu posibilitatea de a fi 
reprodusă exact şi (2) cunoaşterea absorbtivităţii molare. Din păcate, amîn- 
două aspectele sînt influenţate în mare măsură de tehnica de prelevare a 
probelor şi sînt greu de controlat. 

Grosimea probelor utilizate în infraroşu variază între 0,1 şi 0,01 mm. 
Dacă absorbanţa unei soluţii este legată de concentraţie, grosimea stratului 




Fig. 19-7. Metode de etalonare în infraroşu: (a) metoda 
liniei de referinţă; (b) metoda raportului empiric. 
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parcurs de radiaţie trebuie să fie cunoscută cu o eroare de il%- Această 
problemă poate fi rezolvată utilizînd aceeaşi cuvă pentru toate măsurătorile. 

A doua problemă, determinarea absorbtivităţii molare nu se rezolvă 
la fel de uşor. 

Absorbtivitatea molară depinde de parametrii instrumentali utilizaţi 
pentru fiecare măsurătoare. Reproductibilitatea ei diferă de la o zi la alta 
şi de la aparat la aparat. 

în plus, pentru a calcula absorbtivitatea molară a unei specii, la o anu¬ 
mită lungime de undă, trebuie să se determine raportul P/P 0 - Deoarece feres¬ 
trele celulei nu sînt la fel de netede ca cele de cuarţ sau sticlă, cantitatea de 
radiaţie împrăştiată variază de la o celulă la alta, în mod semnificativ. Această 
problemă poate fi ocolită oarecum, făcînd măsurătorile asa cum se arată 
în fig. 19.7. 

Din fericire, e şi grosimea stratului străbătut de radiaţie nu trebuie să 
fie calculate, deoarece în spectrometria cantitativă în infraroşu se utilizează 
în general comparaţia cu standarde. 

Astfel, utilizînd aceeaşi cuvă, grosimea stratului străbătut de radiaţie, 
împrăştierea şi absorbtivitatea molară rămîn aceleaşi pentru o serie întreagă 
de măsurători. 


' 19.8. TITRĂRI FOTOMETRICE 

în titrările fotometrice, punctul final al titrării este determinat cu aju¬ 
torul unui spectrofotometru. La titrarca fierului (II) cu permanganat: 

5Fe 2+ +Mn0 4 "+8H + - Mn 2+ +5Fe 3+ +4H 2 0 
lungimea de undă, la care se face observarea, este de 520 nm (lungimea de undă 
la care absoarbe permanganatul). Cuva care conţine proba de fier (II) este 
plasată în aparat şi pentru titrare se adaugă permanganat, în cantităţi mici. 
Valorile citite pentru absorbanţă vor rămîne relativ constante pînă cînd 
permanganatul este în exces. Cînd se ajunge în acest stadiu, absorbanţa va 
creşte în mod liniar, în funcţie de cantitatea de permanganat adăugată. 
Punctul final va fi marcat de intersecţia liniilor. 

în acelaşi mod, pot fi urmărite multe reacţii. Condiţia necesară pentru o 
titrare fotometrică este ca reactanţii sau produşii de reacţie să sufere, o schim¬ 
bare în absorbţie, pe măsură ce se desfăşoară titrarea. în figura 19.8 sînt 
prezentate două posibile curbe de titrare. 




o b 

Fig. 19-8. Forme tipice de curbe de titrare fotometrică: (a) nu¬ 
mai titrantul prezintă absorbţie; (b) numai produsul reacţiei 
prezintă absorbţie. 
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Fig. 19-9. Montaj experimental pentru titrări foto- 
metrice. 


Titrarea fotometrică are următoarele avantaje: 

1. Cu ajutorul spectrofotometrului sînt detectate rapid, uşoare schimbări 
de culoare. 

2. Metoda poate fi aplicată în cazul soluţiilor intens colorate, care ar 
interfera cu indicatorii vizuali. 

3. Pentru determinarea punctului final se utilizează o serie de puncte. 

4. Întrucît, pentru a se ajunge la punctul final se foloseşte o metodă de 
extrapolare, pot fi utilizate adeseori reacţii pentru care constantele de echi¬ 
libru nu sînt favorabile. în aceste cazuri, datele descriu o curbură în domeniul 
punctului final. 

5. Schimbarea culorii indicatorilor poate fi detectată cu uşurinţă. 

Pentru a se obţine rezultate bune nu este necesară o aparatură prea 

complicată. în figura 19.9 se prezintă o instalaţie experimentală simplă. 
Pentru măsurătorile în domeniul vizibil se poate imagina că vasul este aşe- 

Tabclul 19.2. Metode tipice de nnuliză prin titrări fotometrice 


Metode acid-bază 

Fenoli titraţ.1 cu NaOH; este urmărită absorbanţa datorată formării fcnolatului. 

Titrări de oxidarc-rcduccre 
Ce (III) titratjeu Co (III); este'urmărilă formarea de Ce (IV) 

Titrări complcxonomclrice 

Bi (III) titrat cu EDTA; se adaugă Cu (II) şi este urmărită apariţia complexului Cu—EDTA 
sau se adaugă tiouree şi este urmărită dispariţia complexului Bi-tiource. 

Fe (III) titrat cu EDTA; este urmărită dispariţia complexului Fe-acid sulfosalicilic 

Cu (II) titrat cu EDTA sau Tricn; este urmărită formarea complexului Cu—EDTA sau Cu—Trien 

Titrări de precipitare 

SOJ titrat cu Ba (II); este urmărită apariţia turbidităţii 

F~ titrat cu Th (IV); este urmărită reacţia Th (IV) cu indicatorul SPADNS, în prezenţa formării 
de precipitat 
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zat în compartimentul cuvei unuia din aparatele obişnuite. Aparatele folosite 
în domeniul ultraviolet pot fi folosite în acelaşi mod. 

în tabelul 19.2 sînt cuprinse cîteva titrări fotometrice mai des întîlnite. 
Datorită faptului că reacţiile sînt urmărite cu mijloace spectrofotometrice, 
în multe cazuri, metoda are un înalt grad de selectivitate. 


19.9. ÎNTREBĂRI 


1. Ce factori trebuie luaţi în considerare atunci ciad se evaluează un procedeu spcctro- 
fotometric? 

2. Să se scrie legea lui Bcer şi să se arate de ce depinde fiecare termen. 

3. Care este efectul unei suspensii coloidale asupra unei citiri de absorbanţă? 

4. Care este cel mai bun domeniu de absorbţie utilizat pentru spcctrofotometria canti¬ 
tativă de absorbţie? 

5. Cum poate fi corectată absorbanţa, dacă pentru o anumită soluţie este prea scăzută? 

6. Cum poate fi corectată absorbanţa dacă, pentru o anumită soluţie, este prea ridicată? 

7. Să se arate diferitele moduri de utilizare ale legii lui Beer pentru determinări canti¬ 
tative. 

8. De ce sint folosiţi complecşii la determinarea cantitativă a ionilor metalici? 

9. Să se arate ce condiţii trebuie să Îndeplinească un complex, pentru a fi utilizat la deter¬ 
minarea cantitativă a ionilor metalici. 

10. Să se arate cum se execută analiza unui sistem format din mai mulţi componenţi. 

11. Care sint problemele întîmpinatc atunci cind, pentru analizele cantitative, se foloseşte 
domeniul infraroşu? 

12. Care sint condiţiile pe care trebuie să le Îndeplinească o titrarc spcctrofotoinetrică? 

13. Care sint avantajele utilizării titrării spectrofotometrice? 

14. Cum se determină punctul dc_cchivalcnţă intr-o titrarc spectrofotomctrică? 


19.10. PROBLEME 


1 . O soluţie 1,2 x IO -5 M a unui compus are o absorbanţă de 0,21 la lungimea de undă 
pentru care absorbţia sa este maximă. Să se calculeze absorbtivitatea molară, dacă grosimea 
stratului parcurs de radiaţie este de 1,0 cm. 

2. O soluţie 2xlO“ 3 Af a unui compus arc o absorbanţă de 0,52 la lungimea de undă 
pentru care absorbţia sa este maximă. Să se calculeze absorbtivitatea molară a compusului 
dacă grosimea stratului parcurs de radiaţie este de 1,0 cm. 

3*. Un compus are o absorbtivitate molară de 13 200 litri/mol cm, la lungimea de undă 
pentru care absorbţia sa este maximă. 

Cind se utilizează o cuvă pentru care grosimea stratului parcurs dc radiaţie este de 1,0 cm, 
absorbanţa soluţiei compusului respectiv în apă este de 0,41. Să se calculeze concentraţia 
soluţiei. 

4*. Utilizlnd curbe de calibrarc din fig. 19.2, să se determine concentraţia (in moli/litru 
şi grame/litru) unei soluţii care arc o absorbanţă dc 0,72. 

5. Folosind fig. 19.2 să se determine absorbtivitatea molară a permanganatului de po¬ 
tasiu. Se presupune că grosimea stratului parcurs de radiaţie este dc 1,0 cm. 

C. Din figura 19.3, să se determine care lungime dc undă este mai sensibilă la schimbările 
de concentraţie a tetraciclinci. 

7. Folosindu-sc o cuvă pentru care grosimea stratului străbătut de radiaţie este de 
1,0 cm, pentru o soluţie de concentraţie 3ppm s-a obţinut o transmitanţă de 65,0%. 
a*. Să se calculeze absorbanţa soluţiei. 

b*. Să se calculeze transmitanţa şi absorbanţa pentru o soluţie care conţine 5,2 ppm 
de solut. 

c*. Care este absorbtivitatea molară a solutului, dacă masa sa moleculară este 
de 155? 


* Pentru problemele notate cu asterisc răspunsurile sint date la sfirşitul cărţii. 
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8. Transmitanţa unei soluţii do permanganat de potasiu 5,0;) ppm, la 52) nm este de 
27% (s-a folosit o cuvă pentru care grosimea stratului străbătut de radiaţie este de 1,00 cm). 

a. Să se calculeze absorbanta soluţiei. 

b. Să se calculeze absorbanţa şi transmitanţa procentuală pentru o soluţie care conţine 
3,20 ppm de KMn0 4 . 

c*. Să se calculeze cîte miligramc de mangan se află într-o probă de oţel de 0,100 g, 
dacă proba se dizolvă, se oxidează la MnO", şi se diluează la 100,0 ml obţinindu-se 
o soluţie avind o absorbanţă de 0,52. 

d. Care este absorb tivi ta tea molară a permanganatului de potasiu? 

e. Să se calculeze transmitanţa procentuală şi absorbanţa unei soluţii de 0,1 ppm, 
utiliztnd o cuvă pentru care grosimea stratului străbătut de radiaţie este de 10,0 cm. 

9. Care este absorbtivitatea molară a unui compus avind o masă moleculară de 192, dacă 
o soluţie de 0,0150% (procente de masă) are o transmitanţă de 27,0%, cind se foloseşte o cuvă 
la care grosimea stratului străbătut de radiaţie este de 1,0 cm? 

10. O probă de 1,000 g dintr-un medicament conţinînd cantităţi infime de fier a fost 
dizolvată In acid azotic, fiartă şi apoi diluată la 100 ml. S-a luat o porţie de 10 ml şi s-a 
tratai ca în exemplul 19.8. Utilizîndu-se o cuvă pentru care grosimea stratului străbătut este 
de 1 cm s-a obţinut o absorbanţă de 0,27 la 533 nm. Să se determine concentraţia fierului 
in proba originală, în % şi in ppm Fe. 

11. O soluţie 1,00 x IO -3 M a unui medicament prezintă o absorbanţă de 0,400 la 
270 nm şi de 0,010 la 345 nm. O soluţie de 1,00 x 10 -4 M a unui metabolit al medicamentului 
are o absorbanţă de 0,000 la 270 nm şi de 0,46(1 la 345 nm. Dintr-o probă de urină s-a ex¬ 
tras medicamentul şi metabolitul său şi s-au diluat apoi la 100 ml. Absorbanţa acestei soluţii 
este de 0,325 la 270 nm şi de 0,720 la 345 nm. Să se calculeze cantitatea de medicament şi 
de metabolit in proba de 100 ml, in mmoli. 

12*. Amoniacul poate fi determinat pe cale spectrofotometrică, folosind reactivul Ncssler 
(soluţie alcalină de KI şi HgCl 2 ), conform reacţiei: 

2K 2 [HgI 4 ]+2NH 3 - NH 2 Hg 2 T 3 +4KI+NH4l 

O probă de apă potabilă de 500 ml a fost alcalinizată şl vaporii de amoniu au fost disti¬ 
laţi. Aceştia au fost colectaţi, s-a adăugat reactiv Nessler şi s-a diluat la 250 ml. La 425 nm 
s-a găsit o absorbanţă de 0,461. S-a preparat un standard prin dizolvarea a 3,1410 g de NII 3 
per litru de soluţie, iar din acesta s-a luat o porţie de 10 ml care a fost diluată pină la un litru. 
Din această soluţie s-a luat o porţie de 25 ml, s-a adăugat reactiv Nessler şi s-a diluat la 
100 ml. Pentru această soluţie s-a găsit o absorbanţă de 0,515. Să se calculeze cantitatea de 
NH 3 din probă de apă, în mg. Să se exprime rezultatul şi sub formă d c ppm de NH 3 . 

13. Ditizona este un reactiv foarte sensibil pentru determinarea Pb, Hg, Cu şi Bi (vezi 
experienţa nr. 26). 

O probă de 50,0 ml de apă a fost tratată, aşa cum se descrie în experienţa nr. 26 şi 
complexul Hg-ditizonă a fost extras în 25 ml de CHC1 3 . Absorbanţa sa la 510 nm a fost 
de 0,515, folosindu-se o cuvă pentru care grosimea stratului străbătut de radiaţie este de 1 cm. 
O porţie de 10 ml ce Hg(N0 3 ) 2 (0,0075 g/litru) a fost tratată in acelaşi mod, găsindu-se o ab¬ 
sorbanţă de 0,611. Să se calculeze concentraţia de Hg din proba de apă, in mg/ml şi in ppm. 

14*. Un complex solubil MX + disociază conform reacţiei: 

MX+^M+4-X 

La 500 nm, ionul metalic, M + şi ligandul X nu prezintă absorbţie, dar complexul MX + 
are. O soluţie de 2,10 x 10 -4 M in MX + are o absorbanţă de 0,481 la 560 nm intr-o cuvă do 
1,0 cm. S-a preparat o altă soluţie luind 10 ml de soluţie M + 1,28 x IO” 8 M şi 10 ml de solu¬ 
ţie de X 1,31 x 10~ 3 M şi s-a diluat apoi la exact 100 ml. 

Ştiind că această soluţie are o absorbanţă de 0,278, să se calculeze constanta de formare 
pentru complexul MX + . 

15*. Colesterolul din singe este determinat prin izolarea lui cu ajutorul CHC1 3 . Acest 
extract de CHC1 3 este tratat cu anhidridă acetică şi H 2 S0 4 concentrat, culoarea produsă fiind 
măsurată la 630 nm. O probă de singe de 10,0 ml a fost tratat-' in acest mod, determinin- 
du-se o absorbanţă de 0,518 (s-a folosit o cuvă de 1 cm). Ştiind că volumul extractului final 
de CHC1 3 —anhidridă acetică — H 2 S0 4 a fost de 10,0 ml şi că o porţie de 1,00 mldintr-o soluţie 
standard de colesterol (50 mg/litru) tratată în acelaşi fel a avut o absorbanţă de 0,462, să se 
calculeze cantitatea de colesterol in mg/100 ml de singe. 

1G. Tabletele de fenilbutazonă NF trebuie să conţină 100 mg de medicament per tabletă. 
S-au cîntărit 30 dc tablete (6,3020 g) şi s-au sfărimat sub formă de pulbere fină. O porţie de 
0,2026 g a fost extrasă cu alcool, filtrată şi filtratul a fost diluat cu alcool, la 100 ml. Din 
această soluţie s-a luat o porţie de 10,0 ml şi s-a diluat la 1 litru, cu NaOH 0,1 F. Absor- 
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hanţa, determinată într-o cuvă de 1 cm, a fost de 0,622. în literatura de specialitate, pentru 
absorbtivitate se dă o valoare de 66 litri g -1 cm -1 . 

a. Să se calculeze cantitatea de fenilbutazonă, în mg, dintr-o tabletă de masă medie. 

b. Această valoare se încadrează In valorile prevăzute? 

c. Să se pună In discuţie procedeul folosit. 

17. Forma acidă a unui acid monobazic absoarbe la 475 nm (e=3,4 x 10 4 litri mol -1 cm -1 ), 
dar forma sa bazică nu prezintă absorbţie la această 1 ungime de undă. Absorbţia unei soluţii’ 
de acid de 2,72x10 5 M în soluţie tamponată de pH— 3,90, a fost de 0,261 la 475 nm. Să se 
calculeze K„ pentru acidul slab. Pentru toate măsurătorile s-a folosit o cuvă de 1 cm. 

18*. O soluţie care conţine un amestec de tetraciclină şi cpitetraciclină are o absorbantă 
de 0,67 la 254 nm şi de 0,72 la 267 nm. Folosind absorbtivităţile molare date in text, să se 
calculeze raportul dintre tetraciclină şi cpitetraciclină. 

I». Să se transforme spectrul tetraciclinei din fig. 19.3 sub formă de absorbanţă în func¬ 
ţie de lungimea de undă, ştiind că soluţia are o concentraţie de 1 x 10"" 1 M si că grosimea stra¬ 
tului parcurs de radiaţie este de 1,00 cm. 

20*. O porţie de 10,00 ml dintr-o soluţie de KMn0 4 c ste titrată cu H 2 C 2 0 4 0,01000/', 
conform reacţiei: 


2Mn0“+5C 2 0 *~-|-16H + -* 2Mn 2+ +5C0 2 +8H 2 0 

Punctul final este detectat prin metode fotometrice, folosindu-se dispariţia permangana- 
tului la 520 nm. Să se calculeze concentraţia de KMnO,, folosindu-se datele de mai jos: 


ml H 2 C 2 0 4 

A 

ml H 2 C 2 0 4 

A 

ml H 2 C 2 0 4 

.4 

0,00 

1,4.3 

2,00 

0,60 

3,50 

0,09 

0,50 

1.21 

2,25 

0,51 

3,75 

0,04 

0,75 

1,11 

2,50 

0,43 

4,00 

0,02 

1,00 

1,03 

2,75 

0,35 

4,25 

0,01 

1,50 

0,82 

3,00 

0,27 

4,50 

0,00 

1,75 

0,71 

3,25 

0,18 

4,75 

0,00 


21. Se iau zece tablete de sulfamilatnidă, cîntărind 2,510 g sînt sfărimate sub formă de 
pulbere. Se face o extracţie cu 100 ml de alcool, se filtrează şi filtratul este diluat exact la 1,00 
litri cu o soluţie de NaOH 0,10 F. Soluţia rezultată are o absorbanţă de 0,99 la 250 nm. 
Să se determine cantitatea de sulfanilamidă din fiecare tabletă, în grame, ştiind că la lungimea 
de undă prescrisă absorbtivitatca este de 12 litri g -1 cin -1 . (Se presupune că grosimea stratului 
parcurs este de 1,0 cm). 

22*. O soluţie de clorbidrat de procaină de 10,0 mg/litru are o absorbanţă de 0,65 la 290 nm. 
Ce concentraţie are soluţia care are o absorbanţă de 0,93? Să se calculeze absorbtivitatca mo¬ 
lară a clorhidratului de procaină la 290 nm, ştiind că are o masă moleculară de 272,8. 



20 . 

SPECTROSCOPIA ATOMICĂ 


20.1. INTRODUCERE 


Spectroscopia atomică este folosită, în special, pentru determinarea can¬ 
tităţilor infime de metale (sub formă de urme) din diferite probe avînd ma¬ 
tricea compusă din substanţe organice sau anorganice. 

Tehnicile utilizate în acest scop sînt spectroscopia atomică de emisie 
şi de absorbţie. Bazele metodelor de observare pentru emisia şi absorbţia 
atomică au fost prezentate î n capitolul 17 şi sînt rezumate în fig. 20.1. 

în cadrul metodelor care folosesc emisia, atomii care trebuie analizaţi 
sînt vaporizaţi, datorită energiei termice, primite prin combustie sau printr-o 
descărcare electrică. Intensitatea emisiei care este observată sub forma unui 
spectru de linii, este proporţională cu concentraţia şi depinde de tempera¬ 
tura sistemului . 

în cadrul metodelor de absorbţie, radiaţia incidenţă a vaporilor meta¬ 
lici provoacă tranziţii electronice de la starea normală la stările de exci¬ 
taţie selectate. Raportul dintre puterea transmisă şi cea incidenţă este pro¬ 
porţional cu concentraţia. 

Cea mai nouă tehnică folosită este spectroscopia atomică de fluorescenţă. 
în cadrul acestei metode, radiaţia îndreptată asupra vaporilor metalici pro¬ 
voacă trecerea electronilor în stări de excitaţie. Apoi, atomii revin la starea 
normală cu o emisie de radiaţie. Măsurarea acestei radiaţii emise necesită 
ca detectorul să fie plasat în unghi faţă de radiaţia incidenţă. 

Observaţii 

Emisia 
radiaţiei 


Absorbţia 

radiaţiei 


Emisia 

radiaţiei 


Emisie 

atomică 


Absorbţie 

atomică 


Bozele procedeului 
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Fig. 20-1. Bazele procedeelor de emisie atomică, 
absorbţie atomică şi fluorescenţă atomică. 



20.2. EMISIA ATOMICĂ 


Emisia în flacără. Spectroscopia de emisie în flacără este un domeniu 
special al spectroscopiei de emisie, în care, pentru excitarea atomilor se folo¬ 
seşte o flacără. 

Atunci cînd prin flacără se pulverizează o soluţie, care conţine un anumit 
i on, au loc o serie de procese: 

1. Se vaporizează solventul, rămînînd particulele de sare. 

2. După aceea, sarea este vaporizată şi disociată în atomi. 

3. Unii atomi sînt excitaţi de flacără. 

4. Atomii excitaţi emit radiaţia caracteristică speciei. 

Formarea atomilor excitaţi în flacără are o eficienţă scăzută. Micşorarea 
intensităţii de emisie a atomilor este provocată de alte procese ca: formarea 
speciilor moleculare, vaporizarea incompletă şi excitarea incompletă. 

Deoarece flacăra are o energie relativ scăzută, nu toate elementele pot 
fi excitate într-o măsură utilizabilă, aşa cum se întîmplă în cazul arcului 
electric. Principala aplicaţie a emisiei în flacără este determinarea cantita¬ 
tivă a substanţelor şi a elementelor alcaline la concentraţii avînd limita in¬ 
ferioară la 0,1 pg/ml soluţie (0,1 ppm). 

Instrumentul utilizat pentru observarea emisiei din flacără este prezen¬ 
tat în fig. 20.2. Componentele principale ale aparatului sînt: flacăra, mono- 
cromatorul şi sistemul de detectare şi citire. 

Flacăra este produsă cu ajutorul unui ansamblu arzător-pulverizator 
de tipul celui arătat în fig. 20.3. Combustibilul şi oxidantul sînt aduşi în două 
camere separate din interiorul arzătorului, fiind amestecaţi în afara acestuia 
la orificiile de ieşire. 

In acest mod, se produce o, flacără turbulentă. Pe măsură ce oxidantul 
trece pe lîngă tubul capilar în care se află soluţia de analizat, se produce 
un vacuum care „trage“ soluţia în flacără. în tabelul 20.1 sînt prezentate 
cele mai utilizate flăcări produse cu ajutorul unui amestec gazos (combusti¬ 
bil-j-oxidant). 

Din punct de vedere al concepţiei optice monocromatorul este similar 
cu cel menţionat în capitolul 17. El este format din fantele de intrare şi de 
ieşire, lentile şi un dispozitiv de dispersie a luminii (prismă sau reţea). 

în general, ca detector se utilizează un fotomultiplicator care este cuplat 
cu un amplificator şi un aparat indicator. 

Interferenţele. într-o flacără, interferenţele sînt observate atunci cînd 
numărul speciilor excitate provoacă creşterea sau micşorarea emisiei. Inter¬ 
ferenţele pot fi împărţite în două categorii: chimice şi spectrale. Interferen- 
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Fig. 20-2. Schema unui flamfotometru. 
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Tabelul 20.1. Amestecuri gazoase utilizate pentru flacără 


Combustibilul Oxidanţi Temperatura (°C) 


Hidrogen Aer 2 000 

Hidrogen Oxigen 2 700 

Ace ti lena Aer 2 000 

Acetilenă Oxigen 2 800 

ţele chimice apar atunci cînd o specie din flacără 
reacţionează cu atomii, provocînd astfel micşorarea 
emisiei. Un exemplu de acest fel este reacţia din¬ 
tre calciu şi moleculele care conţin fosfor. Dacă în 
flacără se pulverizează o soluţie de calciu şi un 
compus de fosfor solubil, se va observa o micşorare 
a concentraţiei atomilor de calciu, datorită formării 
în flacără a unor molecule conţinînd calciu. Deci 
intensitatea emisiei de calciu scade pe măsură ce 
creşte concentraţia fosforului. 

Interferenţele spectrale pot fi observate atunci 
cînd în flacără are loc emisia unei a doua specii la 
aceeaşi lungime de undă ca şi a compusului supus 
măsurătorii. Drept exemplu, să considerăm că în 
flacără se pulverizează o soluţie de calciu şi de so¬ 
diu, urmărindu-se determinarea sodiului. 

Emisia sodiului este măsurată la 5 889 A.Ţinînd 
scama de intensitatea emisiei s-ar părea că în so¬ 
luţie există mai mult sodiu decît în realitate. Acest 
lucru se întîmplă deoarece altă specie produsă în flamă, CaO, emite de ase¬ 
menea Ia această lungime de undă. Produsele de combustie rezultate din 
arderea combustibilului şi a oxidantului au de asemenea tendinţa de a inter¬ 
fera cu formarea atomilor metalici în flacără prin conversia atomilor în oxizi 
şi hidroxizi. Adeseori aceştia sînt specii moleculare foarte stabile şi, de aceea 
concentraţia atomilor metalici este redusă în mod considerabil. 

Pentru a determina concentraţia unui ion metalic în soluţie, este necesar 
să se determine mărimea ambelor tipuri de interferenţe: spectrale şi chimice. 
Pentru majoritatea probelor efectul este minimalizat prin adăugarea inter¬ 
ferenţei în standardul folosit sau printr-o tehnică standard adiţională. 

Determinări cantitative. în analiza cantitativă, intensitatea emisiei 
este corelată cu concentraţia speciei care emite prin intermediul unei curbe 
de etalonare (intensitatea funcţie de concentraţie). Pentru unele elemente 
metoda este foarte sensibilă astfel încîtpot fi analizate soluţii cu concentraţii 
mai mici de 1 ppm, cu o acurateţe mai bună de ±5%. în tabelul 20-2 se 
prezintă o listă cu elementele care au fost determinate prin flamfotometrie. 

Determinarea unor ioni metalici prin utilizarea flamfotometriei a înlo¬ 
cuit unele metode greoaie şi care necesitau mult timp. în cadrul analizelor 
clinice, metoda este utilizată pentru determinarea rapidă a concentraţiilor 
de sodiu şi de potasiu din ser şi din urină. De exemplu, o probă de urină 
supusă analizei pentru determinarea sodiului este diluată 1 : 1 000 şi inten¬ 
sitatea emisiei la 589 nm este comparată cu o serie de soluţii standard de ioni 
de sodiu prin intermediul unei curbe de etalonare. Pentru determinarea 
potasiului urina este diluată 1 : 250. Pentru o persoană sănătoasă concen¬ 
traţia acestor ioni este de aproximativ 75—200 mE de sodiu per 24 ore şi 
de 40—80 mE de potasiu per 24 ore. 



C 


Fig. 20-3. Agregat arză¬ 
tor — atomizor tip 
Beckman: A — ţeavă 
pentru oxigen sau aer; 
B — ţeavă pentru ace¬ 
tilenă sau hidrogen; 
C — tub capilar din pa- 
ladiu pentru soluţia 
analizată; D — intrare 
acetilenă sau hidrogen; 
E — intrare oxigen sau 
aer. 
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Tabelul 20.2. Elemente care slnt excitate tn flacăra aer-acctilcnă 


Elementul 

Lungimea de undă 

Limita de detectabili- 
tate, moli/litru 

Ag 

3 280,7 

0,000005 

Ba 

5 535,5 

0,001 

Ca 

4 226,7 

0,00001 

Cs 

4 555,3 

0,0005 

K 

4 044,2 

0,0002 

I.i 

6 707,9 

0,000001 

Mg 

2 852,1 

0,0002 

Na 

5 890,0 

0,00001 

Rb 

4 215,6 

0,0001 

Zn 

3 072,1 

0,5 


Alte clemente: Au, Cd, Co, Cr, Cu, Dy. Fe, Ga, Gd, Hg, In, La, 
Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Rh, Ru, Sc, TI, Y 


Emisia în plasmă. Spectrometria de emisie în plasmă utilizează un tip 
special de sursă de temperatură înaltă. Plasma este produsă prin cuplarea 
inductivă sau capacitivă a unui gaz ionizabil cu cîmpul magnetic al unei 
surse de radiofrecvenţă sau cu cîmpul electric al unei surse de microunde. 
Producerea plasmei depinde de abilitatea electronilor cu viteză înaltă de a 
ioniza gazul delimitat şi astfel să susţină plasma. Plasma poate presupune o 
configuraţie asemănătoare flăcării sau poate fi delimitată într-un tub dc cuarţ. 

Instrumentul de bază pentru observarea emisiei în plasmă este arătat 
în fig. 20-2, principala diferenţă constînd în faptul că sistemul arzător-pulve- 
rizator este înlocuit cu sursa de plasmă. în cadrul unui experiment tipic, 
în sursa de plasmă se injectează un analit gazos sau parţial desolvatat. Proba 
este vaporizată, atomii sînt excitaţi prin intermediul temperaturii înalte şi 
după aceea, emit radiaţii caracteristice. Intensitatea radiaţiei este apoi core¬ 
lată cu concentraţia din proba originală prin intermediul unor standarde. 

Faţă de flacără, sursa de emisie în plasmă are ca avantaje faptul că nu 
depinde de un proces de combustie şi că temperatura rezultată este mult 
mai mare decît aceea a flăcării. Datorită temperaturii mai ridicate randa¬ 
mentul procesului de excitaţie este mai mare, acest fapt conducînd la mări¬ 
rea sensibilităţii pentru majoritatea elementelor. In plus, numărul interfe¬ 
renţelor chimice este mai mic datorită atît efectului temperaturii, cît şi 
simplităţii gazului, care în mod uzual este argonul. 

Sursa de plasmă are un singur dezavantaj major care constă în dificul¬ 
tatea susţinerii plasmei atunci cînd în sursa de plasmă sînt injectate cantităţi 
mari de probă. Din acest motiv, în mod uzual, probele sînt limitate la mate¬ 
riale gazoase şi soluţii desolvatate. 

Această metodă a fost aplicată la determinarea elementelor prin analiza 
directă a soluţiilor şi la determinarea compuşilor efluenţi dintr-o coloană 
cromatografică (vezi capitolul 24). în tabelul 20-3 se prezintă o parte din 
aplicaţiile spectr o metrici de emisie în plasmă şi sensibilităţile realizate. _ 

—Em isia în are. Spectrele de emisie ale atomilor pot fi observate prin 
spectroscopia de emisie în arc. în fig. 20-4 este prezentat un spectrograf 
de emisie tipic. El este compus dintr-o sursă, un monocromator şi un detector 
(placă sau film fotografic). Sursa conţine doi electrozi de carbon, configuraţia 
electrodului inferior fiind fasonată în formă de cupă, iar electrodul superior 
este ascuţit. în cupă se plasează o probă solidă şi între cei doi electrozi se 
generează un arc electric cu ajutorul unei surse de energie de putere înaltă. 







Tabelul 20.3. Aplicaţii ale speclrometrici ile emisie in plasmă 


Elementul 

Tipul probei 

Limita de 
detectare 

As 

Efluent cromatografic gazos, pcsticide 

20 pg 

As 

Soluţie directă 

0,03 [xg/ml 

C 

Efluent cromatografic gazos, substanţe organice 

10 ng 

Hg 

Kflucnt cromatografic gazos, substanţe organice 

0,5 pg 

Hg 

Soluţie directă 

3,0 pg/ml 

S 

Efluent cromatografic gazos, substanţe organice 

0,2 pg 

Se 

Soluţie directă 

0,04 ţig/ml 

Zn 

Soluţie directă 

0,6 pg/ml 



Fig. 20-4. Spectrograf de emisie. 


Radiaţia emisă trece prin lentilele adecvate şi este dispersată în compo¬ 
nentele sale cu lungimi de undă individuale de către un monocromator. 
Radiaţia dispersată este apoi detectată pe o placă fotografică. După develo¬ 
parea plăcii apar o serie de linii şi de benzi, aşa cum se arată în fig. 20-3. 
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Fig. 20-5. Spectrograme de emisie pentru cîteva metale. 


Analiza calitativă. Intrucît un atom emite o linie spectrală care este 
caracteristică acelei specii, poziţia unde apar aceste linii în spectrul electro¬ 
magnetic poate fi utilizată pentru analize calitative. Pentru interpretarea 
plăcilor fotografice se pot folosi două metode. în cadrul primei metode se 
determină lungimea de undă a liniilor probei şi se compară cu tabelele stan¬ 
dard ale lungimilor de undă pentru liniile de emisie ale elementelor indivi¬ 
duale. A doua metodă implică o comparaţie directă cu spectrul unui singur 
element sau cu un amestec standard de metale pe aceeaşi placă fotografică. 

în oricare din cazuri, pentru a fi confirmată existenţa unui anumit 
element, trebuie să se potrivească cel puţin trei linii predominante. 

în majoritatea cazurilor, o importanţă deosebită o are şi intensitatea 
liniilor. Unele linii din spectrul unui element sînt foarte intense, fiind primele 
care apar la concentraţii foarte scăzute. Deci, pentru ca o intensificare să 
fie sigură, trebuie să fie prezente aceste linii. Tabelele în care se dau lungimile 
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de undă ale liniilor, cuprind de asemenea date privitoare la intensitatea 
relativă a fiecărei linii. 

.Spectrul de emisie al unei specii atomice este înregistrat pe oplacăneeta- 
lonată. Deci, pentru a determina lungimea de undă a fiecărei linii este nece¬ 
sară etalonarea plăcii fotografice. Acest lucru se realizează prin excitarea 
în arc a unui metal (de obicei cupru) şi înregistrarea spectrului său. 

Placa este apoi mişcată vertical într-o poziţie diferită şi se excită proba 
conţinînd metalele necunoscute. 

în acest mod, emisia este înregistrată sub spectrul metalului standard. 
Pentru o placă, se pot folosi pentru înregistrare circa 12 poziţii astfel îneît, 
pe aceeaşi placă, se pot obţine spectrele de emisie pentru mai multe, probe. 
După developare, placa este etalonată utilizînd ca lungimi de undă de re¬ 
ferinţă, liniile metalului standard, pentru a converti orice poziţie de pe placă 
în unităţi de lungime de undă. 

Dacă dispozitivul de dispersie al aparatului este o reţea, dispersia radia¬ 
ţiei este liniară din punct de vedere al lungimii de undă. Acest fapt permite 
ca placa să fie etalonată în A/mm (dispersie liniară reciprocă). Deci. lungimea 
de undă a oricărei linii poate fi determinată măsurînd cu acurateţe distanţa 
dintre o linie a standardului şi o linie a probei, înmulţind această valoare cu 
dispersia liniară reciprocă şi adunînd sau scăzînd produsul obţinut din lun¬ 
gimea de undă a standardului. De exemplu, dacă dispersia liniară reciprocă 
a unui aparat este de 5,700 Â/mm şi dacă o linie a probei analizate apare 
Ia 7,931 mm, în direcţia energiei mai scăzute, faţă de linia de referinţă a cu¬ 
prului de 3 247,54 Â, lungimea de undă a liniei probei este de 3 292,79 Â. 

Pentru a determina dispersia liniară - reciprocă a unui instrument este 
necesar să se utilizeze două sau mai multe linii de lungime de undă cunoscută. 
Se determină distanţa (în mm) dintre aceste linii şi diferenţa dintre lungimile 
de undă ale celor două linii se împarte prin lungimea măsurată între ele. 

Rezultatul acestui calcul este dispersia liniară reciprocă, în Â/mm. 
Pentru ca acest număr să aibă o valoare de o înaltă exactitate, trebuie să se 
măsoare mai multe seturi de linii. 

Dacă dispozitivul de dispersie al aparatului este o prismă, atunci între 
dispersia lungimea de undă sau energia nu există o relaţie liniară, iar etalo¬ 
narea plăcii este mai dificilă. Placa este etalonată măsurînd poziţia unui 
număr de linii standard şi rezolvînd un set de ecuaţii simultane luînd in con¬ 
sideraţie o serie de constante şi datele măsurate. Lungimea de undă a liniilor 
probei poate fi determinată prin utilizarea poziţiilor măsurate şi a constan¬ 
telor calculate sau prin compararea cu standarde. 

Analize cantitative. Intensităţile liniilor emise şi deci densităţile liniilor 
pe placa fotografică sînt corelate cu cantitatea de material prezentă în proba 
originală. Densităţile liniilor sînt măsurate cu un densitometru (fig. 20.6), 
care are multe din caracteristicile unui spectrot'otometru în afară de faptul 
<ă densitometrul nu are un monocromator şi cuva este înlocuită printr-o 
placă sau un filtru fotografic. Cu ajutorul acestui instrument, se corelează 
puterea incidenţă (P 0 ) şi puterea transmisă (P) cu densitatea unei anumite 
linii. In acest fel, densitatea este legată de concentraţie printr-o diagramă de 
etalonare care reprezintă logaritmul densităţii (P 0 /P) în funcţie de logarit¬ 
mul concentraţiei. 

O curbă de etalonare se obţine printr-un experiment specific cu ajutorul 
unui standard intern. In acest scop, se fac o serie de expuneri în care densi- 
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Fig. 20-6. Densiometru. Fig. 20-7. Curbă de eta- 

lonare pentru corelarea 
densităţii unei linii cu 
concentraţia. 

tatea liniei probei este comparată cu densitatea liniei unui alt element, 
în acest fel, se elimină efectul schimbării condiţiilor de excitare. După ce 
se execută o serie de măsurători, se realizează o reprezentare grafică a logarit¬ 
mului zecimal al raportului dintre intensităţile liniilor probei şi ale standar¬ 
dului intern, în funcţie de logaritmul zecimal al concentraţiei probei. în 
fig. 20.7 este arătat un exemplu în care concentraţia probei analizate este 
determinată cu ajutorul densităţilor liniilor probei şi ale standardului. Con¬ 
centraţia probelor necunoscute este apoi determinată prin comparaţie cu 
curba de etalonare. 

Metoda standardului intern poate fi utilizată dacă liniile îndeplinesc 
următoarele condiţii: 

1. Ambele linii trebuie să prezinte o modificare similară a intensităţii, 
la modificarea condiţiilor de excitare. 

2. Liniile celor două elemente trebuie să provină de la atomi sau ioni. 

Spectroscopia de emisie este folosită, în special, în analize calitative sau 

semicantitative deoarece nu prezintă o precizie la fel de bună cu a altor 
metode. Această metodă este folosită pentru determinarea concentraţiei 
metalelor din substanţe solide într-un domeniu cuprins între cîteva procente 
şi pînă la 1 ppm, cu o precizie mai bună de 15%. Avantajele sale principale 
sînt: 

1. Placa fotografică integrează intensitatea luminii. Astfel este posibilă 
determinarea metalelor sub formă de urme. 

2. Cu ajutorul acestei tehnici, probele solide pot fi vaporizate şi excitate. 
Gazele şi soluţiile sînt de asemenea manipulate cu uşurinţă. 

Dezavantajele metodei sînt: 

1. Aparatura şi instalaţiile au un preţ de cost ridicat. 

2. Dacă se doreşte obţinerea unei singure analize, metoda conduce la 
un consum mare de timp. 

3. Adeseori standardele trebuie să fie sintetizate. 


20.3. ABSORBŢIA ATOMICĂ 

Spectrofotometria de absorbţie atomică este o metodă de absorbţie 
în care radiaţia este absorbită de către atomii neexcitaţi aflaţi în stare de 
vapori. Faţă de emisia în flacără, această metodă are o serie de avantaje, 
deoarece: 
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Fig. 20-8. Schema unui spectrofotometru de absorbţie atomică. 

1. Se pot determina cantitativ mai multe elemente. 

2. Interferenţele spectrale sînt mai mici. 

3. Pentru majoritatea elementelor se obţine o sensibilitate mai bună. 

Instrumentul folosit se compune dintr-o sursă de lumină, o celulă (cuvă), 

un monocromator şi un sistem de detectare. în figura 23.8 se prezintă o schemă 
de principiu a acestui aparat. Sursa de lumină (un catod concav) emite o 
radiaţie liniară, avînd exact aceeaşi lungime de undă cu cea a elementului 
analizat, deoarece sursa este confecţionată chiar din elementul ce trebuie 
determinat. Aşadar, dacă dintr-o probă trebuie să se determine fierul, catodul 
sursei trebuie executat din fier. 

Proba este pulverizată într-un arzător funcţionînd cu un amestec de 
combustibil şi aer, conceput pentru un parcurs lung (fig. 20.9). Radiaţia este 
trecută printr-un monocromator şi măsurată în sistemul de detectare. Can¬ 
titatea de radiaţie absorbită este proporţională cu concentraţia elementului 
din probă. Prin măsurarea absorbanţei unei serii de soluţii standard, se reali¬ 
zează o curbă de etalonare. După cum se arată în tabelul 20.4 absorbţia ato¬ 
mică poate fi folosită pentru determinarea concentraţiilor foarte scăzute 
de ioni în soluţie. Această metodă se aplică pe scară largă în cazul probelor 
de natură biologică, metalurgică, geologică sau pentru determinarea poluării. 

Dacă ne referim Ia domeniul poluării se poate da ca exemplu studiul 
efectuat în 1964 în Marea Britanie privind mediul înconjurător al unor oraşe 
istorice din Anglia, Scoţia şi Ţara Galilor. O parte a acestui studiu se referea 
la contaminarea atmosferei cu plumb rezultat de la motoarele cu ardere 



Fig. 20-9. Arzător cu curgere laminară utilizat pentru spectrofoto- 
metria atomică de absorbţie. 
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internă ale automobilelor, în Wanvick, Anglia. Probele de aer au fost trecute 
prin hîrtie de filtru Watman nr. 1, pentru a se îndepărta particulele de mate¬ 
rial din aer. Volumul de aer a fost înregistrat cu ajutorul unui debitmetru. 
Hîrtia de filtru a fost apoi tratată cu acid azotic 10%, soluţia rezultată a fost 


Tabelul 20.4. Elemente care pot fi analizate prin speetrometria de absorbţie atomică 


Specia 

chimică 

Materialul analizat 

Domeniul de concentraţie, 
în ppm din soluţie şi 
deviaţiile standard (±) 

Linia 

analitică 

(A) 

Li 

Soluţii de probă 

0,03-4 

6 707,8 

Na 

Plante 

0,2-2 000 

3 232,G 

Na 

Extracte de sol 

0,1—0,5(0,08)—5(0,2) 

5 890,9 

K 

Extracte de sol 

0,1-1(0,06)-10(0,1) 

5 895,9 

7 664,9 

Cu 

Aliaje pe bază de cupru 

25(0,24)—50(0,12) 

7 699,0 

3 247,5 

Cu 

Soluţii de probă 

2-200 

2 227,8 

Rb 

Soluţii de probă 

0,1-20 

7 800,2 

Ag 

Soluţii de probă 

0,1(0,04)-10(0,05) 

3 280,7 

Cs 

Soluţii de probă 

0,2-20 

8 521,1 

Au 

Soluţii de probă 

1(0,15) —50(0,1) 

2 428,0 

Au 

Soluţii de probă 

2-200 

2 676,0 

Mg 

Plante, probe de sol, ape rezi¬ 
duale, seruri de singe, lapte 

0,3(0,02) - 3(0,06) -10(0,3) 

2 852,1 

Mg 

Seruri din sînge 

0,3(0,003)—2(0,02) 

2 852,1 

Mg 

Plante, extracte de sol 

0,5(0,08)—5(0,06) 

2 852,1 

Ca 

Seruin din sînge 

4-10(0,1)-15 

4 226,7 

Ca 

Plante 

2,5-50 

4 226,7 

Ca 

Extracte de sol 

2,5-50 

4 226,7 

Sr 

Soluţii de probă 

0,2-20 

4 607,3 

Ba 

Soluţii de probă 

8-1 000 

5 535,6 

Zn 

Alame cu plumb 

5(0,03)-25(0,05) 

2 138,6 

Zn 

Plante 

1(0,01)-10(0,3) 

2 138,6 

Cd 

Soluţii de probă 

0,03-4 

2 288,0 

Hg 

Soluţii de probă 

10-1 000 

2 536,5 

Ga 

Soluţii de probă 

3-500 

2 874,2 

TI 

Soluţii de probă 

1-100 

2 767,9 

Sn 

Soluţii de probă 

5-350 

2 863,3 

Pb 

Alame cu plumb 

100-200 

2 833,1 

Cr 

Soluţii de probă 

0,2-20 

3 578,7 

Sb 

Soluţii de probă 

2-200 

2 311,5 

Bi 

Soluţii de probă 

2-300 

3 067,7 

Mo 

Soluţii de probă 

0,5-80 

3 132,6 

Mn 

Alame cu plumb 

10-75 

4 030,7 

Mn 

Probe de sol extracte, dc sol 
plante 

0,5(0,04)-25(1,0) 

2 794,9 

Fe 

Plante 

2,5(0,14)—125(4,1) 

2 483,3 

Co 

Soluţii de probă 

0,2-20 

2 407,2 

Ni 

Alame cu plumb 

10-50(1) 

3 414,8 

Rh 

Soluţii de probă 

2(0,4)-100(0,6) 

3 434,9 

Pd 

Soluţii de probă 

2(0,1)-100(0,5) 

2 476,4 

Pt 

Soluţii de probă 

10(3,0)-100(2,0) 

2 659,4 
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filtrată pentru a se îndepărta mate¬ 
rialul insolubil şi apoi diluată la un 
volum cunoscut. 

Concentraţia de plumb a fost 
apoi determinată prin spectrofoto- 
metria atomică de absorbţie, utili- 
zînd standarde care au fost tratate 
în mod similar. Rezultatele au scos 
în evidenţă faptul că pe drumurile 
intens circulate, se menţine o con¬ 
centraţie de plumb mult mai ridi¬ 
cată, faţă de cele pe care circula¬ 
ţia este mai redusă (fig. 20.10). 

Exemplul 20.1. Folosind datele de mai 
jos, să se calculeze concentraţia (jig/m 3 ) de 
plumb dintr-o probă de aer. Volumul acrului 
trecut prin filtru a fost de 1 000 m 8 . Filtrul 
a fost dizolvat in acid azotic 10%, soluţia 
rezultată a fost filtrată şi diluată la 100,0 ml 
intr-un balon cotat. 

S-au preparat de asemenea o serie de 
standarde, in HN0 3 10%. Datele obţinute 
pe aceste probe sint: 

Conc. de Pb Absorbanţa 
(Hg/ml) 

2,00 0,15 

4,00 0,31 

6,00 0,47 

8,00 0,60 

10,00 0,77 

Probă necunoscută 0,58 

Reprezentind grafic aceste date (A in 
funcţie de c), s-a determinat concentraţia 
probei de analizat: 7,50 fig/ml. 



Mar Moi Iu! Sept Nov Ian 
Apr Iun Aug Oct Dec Feb 
1965 1966 


Fig. 20-10. Influenţa traficului asupra con¬ 
centraţiei de plumb din atmosferă. Sînt 
date valorile medii lunare V-22 trafic 
intens; V-27 trafic uşor. 


Concentraţia din proba originală se calculează astfel: 


7,50 }*g/ml x 100,0 ml=750 jzgPb total 

Pb total 750 ug 

--=-=--0,750 ug Pb/r 

Volum de aer 1 000 in 3 ^ 


20.4. FLUORESCENTA ATOMICĂ 

Spectroscopia atomică de fluorescenţă este cea mai nouă metodă folo¬ 
sită pentru determinarea metalelor. în comparaţie cu absorbţia atomică, 
unde se măsoară absorbţia radiaţiei provenită de la un catod concav, fluo- 
rescenţa atomică reprezintă observarea emisiei, după ce specia atomică este 
excitată cu o anumită lungime de undă. în figura 20.11 se prezintă schema 
de principiu a unui spectrometru de fluorescenţă atomică. Trebuie subliniat 
faptul că sursa este plasată ortogonal faţă de axele optice ale sistemului şi că 
radiaţia este modulată pentru a se detecta numai radiaţia de rezonanţă a 
probei, provocată de către sursă. 

Cea mai bună sursă utilizată în spectroscopia atomică de fluorescenţă 
este lampa cu descărcare fără electrozi. Lămpile sînt de fapt nişte tuburi de 
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Fig. 20-11. Schema unui spectrofotometru cu fluorescenţă ato¬ 
mică. 

cuarţ care conţin argon şi metalul de analizat. Pentru a avea loc vaporiza- 
rea şi excitarea metalului, aceste tuburi sînt conectate la un generator de 
microunde, producînd linii atomice foarte intense şi de obicei, de lungă 
durată. 

Pentru stabilizare este necesar un timp de încălzire destul de lung. 

Deşi, pînă acum, în literatura de specialitate au apărut mai multe arti¬ 
cole, care tratează despre spectrometria atomică de fluorescenţă, numai 
cîteva prezintă aplicaţii pe probe reale. Astfel, metoda a fost aplicată pentru 
determinarea conţinutului de metal din băile de ulei, provenit din uzură 
precum şi la determinarea unor anumite metale din fluidele metabolice. 
Metodele aplicate în acest caz pentru determinarea calitativă sînt aceleaşi 
cu cele folosite în cazul emisiei atomice, deoarece tehnicile de observare 
sînt similare. 


20.5. ÎNTREBĂRI 

1. Să sc descrie metodele utilizate pentru excitarea atomilor. 

2. Să se descrie componentele principale ale unui spectrograf cu arc electric. 

3. Cum se poate utiliza o spcctrogramă obţinută In arc electric pentru o analiză calitativă? 

4. în ce scop este folosit densitometrul şi cum este el utilizat in analizele cantitative? 

5. Care slnt diferenţele dintre absorbţia atomică şi emisia In flacără? 

6. Să se descrie componentele principale ale unei instalaţii de spectroscopie atomică de 
absorbţie. 


20.6. PROBLEME 


1*. O probă de 1,2456 g care conţine sodiu este dizolvată, diluată la 100 ml şi analizată 
utilizînd o linie a sodiului (Na) la 590 nm. 

Să se determine conţinutul de sodiu, din proba originală, folosind datele de mai jos: 

Concentraţia de Na Valoarea emisiei 

(mg/litru) Înregistrate 

0,5 24 

1,0 49 

2,0 103 

2,5 . 120 

4,0 190 

Proba necunoscută 121 

2. O probă de 2,9674 g, care conţine zinc este dizolvată în acid diluat, apoi diluată la 
100,0 ml şi analizată prin absorbţie. Să se determine conţinutul de zinc (in ppm) din proba 
originală folosind datele de mai jos. 


* Pentru problemele notate cu asterisc, răspunsurile sînt date la sflrşitul cărţii. 
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Concentraţia dc Zn 

Absorbţia 

(W?/ml) 


1,0 

0,11 

3,0 

0,30 

5,0 

0,54 

6,0 

0,67 

7,0 

0,79 

20,0 

1,13 

Proba necunoscută 

0,37 

3. Un compus oi'ganic care conţine calciu este supus unei analize cantitative pentru deter¬ 

minarea acestuia. Compusul, clntărind 0,7350 g, este dizolvat, diluat la 100,0 ml şi se compară 

intensitatea sa de emisie cu intensităţile unei 

scrii dc standarde. 

Să se determine procentul dc calciu din probă, folosind datele de mai jos. 

Concentraţia de Ca 

Intensitatea 

(mg/ml) 

emisiei 

0,50 

23 

0,75 

35 

1,00 

45 

1,25 

58 

1,50 

70 

Proba necunoscută 

62 


4*. O probă dc fier de 0,9421 g conţinînd cantităţi intime dc cupru este analizată prin 
absorbţia atomică prin metoda adăugării de standard. Fierul este dizolvat în acid şi diluat 
la 100,0 ml, utilizlnd un balon cotat. Se ia o porţie de 25 ml dc soluţie şi se adaugă 25 ml 
de soluţie de cupru 4,50 ppm. Să se calculeze concentraţia de cupru (in ppm) din proba 
originală, folosind datele de mai jos. 

Absorbanţa probei=0,22 

Absorbanţa probei cu standardul adăugat=0,31 

5. O probă metalică este excitată folosind un spectrograf cu arc electric. După develo¬ 
parea plăcii fotografice s-au găsit următoarele linii predominante: 2 427,92; 2 675,96; 2 802,20; 
3 247,51; 3 273,99; 5 105,50: 5 153,24 şi 5 218,22 Â. Care este compoziţia aliajului? 

6. O probă este excitată în arc şi emisia este înregistrată pe o placă fotografică. Să se 
determine compoziţia probei, în mod calitativ, ştiind că s-au găsit următoarele linii: 

2 288,02 A 3 610,50 A 3 748,28 A 

2 816,19 A 3 719,96 A 6 231,76 A 

3 261,06 A 3 737,133 A 6 243,36 A 

3 403,61 A 3 745,57 A 6 438,47 A 

3 466,20 A 



21 . 

LUMINESCENJA 


21.1. FLUORESCENTA 


Fluorescenţa este o formă a fenomenului de luminescenţă în care lumina 
esle emisă de o probă iradiată. Acest fapt este ilustrat în fig. 21.1. O probă 
conţinînd un compus fluorescent este iradiată cu lumină de energie A Ei, 
care provoacă trecerea unui electron de la nivelul de energie E la nivelul de 
energie E*. în acest caz, compusul poate pierde energia sa în două moduri: 
( 1 ) prin coliziune cu moleculele de solvent (dezactivare colizională, ilustrată 
în figura 21.1 prin A E 2 şi A E t ) şi (2) prin radiaţia de energie A E 3 , după o 
pierdere parţială de energie A E 2 . 

Aşa cum se observă din fig. 21.2, lungimea de undă de activare are o 
energie mai mare decît lungimea de undă de emisie sau de fluorescenţa. 
Totuşi, sînt unii compuşi care prezintă fluorescenţă la o lungime de undă 
egală cu energia de activare (fluorescenţă de rezonanţă). 

Procesul total de excitare (A E), relaxare vibraţională (A E 2 ) şi emisie 
(A2 s 3 ), durează între IO -4 şi IO -8 secunde. 

Intensitatea emisiei. Intensitatea fluorescentei ( F ) este dată de relaţia: 

F=2,303<pP 0 e&c (21-1) 

unde 9 este randamentul cuantic, P 0 este intensitatea incidenţă, e este ab- 
sorbtivitatea molară, b este lungimea drumului parcurs şi c este concentraţia. 

Randamentul cuantic, 9 , reprezintă o măsură a eficienţei producerii 
de radiaţie fluorescentă. 

numărul de fotoni emişi n . 

<p -- (2 1-2) 

numărul de fotoni absorbiţi 



Radiaţia de energie AE / (activare) 


■Radiaţia de energie AE? 
(tiuor'escenta ) J 


Fig. 21-1. Schema nivelelor de energie ilustrînd fluorescenţa. 
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Dacă, de exemplu, 9=1, atunci 
fiecare foton absorbit va fi emis sub 
formă de radiaţie fluorescentă. To¬ 
tuşi, randamentul cuantic este în¬ 
totdeauna mai mic decît 1 şi numai 
în anumite cazuri se apropie de 
această valoare unitară. în cazul 
majorităţii sistemelor, randamentul 
cuantic este foarte mic. Din această 
cauză, adeseori mulţi compuşi sînt 
catalogaţi drept nefluorescenţi, 
chiar dacă structurile lor permit fe¬ 
nomenul de fluorescenţă. 

în ecuaţia (21-1), intensitatea 
fluorescenţei este direct proporţio¬ 
nală cu intensitatea incidenţă P 0 şi cu concentraţia c. Pe măsură ce P 0 creşte 
(adică creşte puterea sursei), va creşte de asemenea şi intensitatea fluores¬ 
centei observate. Pe măsură ce concentraţia componentului fluorescent va 
creşte, se va mări şi fluorescenţă sa. 

Dacă se măsoară spectrele de fluorescenţă ale unei serii de soluţii de con¬ 
centraţie crescîndă (c 1 <c 2 <c 3 <c. 1 ), se vor obţine grafice asemănătoare celor 
prezentate în fig. 21.3 a. Maximele obţinute la o lungime de undă dată, 
sînt apoi reprezentate grafic în funcţie de concentraţie şi se obţine curba de 
etalonare aşa cum se arată în fig. 21.3 b. în mod normal, domeniul de con¬ 
centraţii în care se utilizează această metodă este de ordinul părţilor per 
milion sau chiar mai mic. 



21-2. Spectre do activare şi de fluo¬ 
rescenţă. 


Factorii eare influenţează randamentul cuantic. Aşa cum s-a arătat 
mai înainte, nu poate fi observată fluorescenţă tuturor moleculelor. Mole¬ 
culele care prezintă un randament cuantic de fluorescenţă foarte ridicat 
posedă, în general, una sau mai multe din următoarele componente struc¬ 
turale: 

1. O înaltă absorbtivitatc molară. 



Fig. 21-3. Modificarea intensităţii fluorescenţei in funcţie de concentraţie: 
a — spectru de fluorescenţă la diferite concentraţii; b — curbă de etalonare. 


381 








2. Un număr de legături duble conjugate sau o înaltă stabilitate de re¬ 
zonanţă. 

3. Un grup donor de electroni, ca de exemplu NH 2 şi OH. 

4. O structură relativ rigidă în moleculă, ca de exemplu, complecşii 
metalici. 

Pentru ca, într-o moleculă, să se producă fenomenul de fluorescenţă nu 
trebuie îndeplinite toate aceste condiţii structurale. 

Există anumite trăsături structurale care tind să inhibe fluorescenţă 
(atenuarea fluorescenţei). Anumite grupuri funcţionale ca ioduri, bromuri, 
nitro (—N0 2 ) şi carboxilate (—C0 2 H) tind să reducă fluorescenţă moleculei. 
Scăderea fluorescenţei poate avea loc, de asemenea, atunci cînd molecula 
complexează cu ioni metalici grei, cum ar fi mercurul. 

Termenul de atenuare se aplică tuturor proceselor care tind să scadă 
randamentul cuantic. Ca exemple se pot menţiona: 

1. Dezactivarea prin coliziune cu moleculele solventului. 

2. Energia consumată prin ruperea legăturii. 

3. Absorbţia fluorescenţei de către alt component al soluţiei. 

în general, fluorescenţă se aplică pe scară largă în domeniile legate de 
medicină unde trebuie să fie determinate cantitativ concentraţii infime de 
metaboliţi, medicamente etc. De exemplu, prin această metodă se pot deter¬ 
mina tiamina, riboflavina şi metaboliţii lor, aflaţi în cantităţi infime în ţesă¬ 
turile şi fluidele biologice. Metoda este folosită şi în controlul de calitate din 
industria de medicamente, la dozarea acestora. 

Aparatura. Pentru a putea să măsurăm fluorescenţă, trebuie să avem 
o sursă de emisie în domeniul ultraviolet, un detector (în domeniul ultra- 
violct-vizibil) şi o metodă de separare a radiaţiei de activare de radiaţia 
iluorescentă. în figura 21.4 se prezintă schema-bloc a unui aparat simplu. 
Radiaţia dată de o sursă este trecută printr-un filtru şi direcţionată pe proba 
aflată în cuvă. Radiaţia fluorescentă emisă de probă este trecută apoi prin- 



Fig. 21-4. Schema-bloc a unui fluorometru. Sînt date repre¬ 
zentările spectrelor la fiecare punct de transformare. 
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tr-un alt filtru şi cantitatea de energie este măsurată cu ajutorul unui de¬ 
tector. 

în fig. 21.4 reprezentările lungimii de undă arată distribuţia radiaţiei 
în orice punct de pe traseul parcurs de lumină. Iniţial, radiaţia este emisă 
de o lampă cu xenon dc presiune înaltă care dă o lumină compusă (la toate 
lungimile de undă). Radiaţia este trecută apoi printr-un filtru, prismă sau 
reţea pentru a se obţine energia de activare adecvată şi pentru a o direcliona 
asupra probei. După ce proba emite fluorescenţă (în toate direcţiile), radiaţia 
emisă este măsurată sub un unghi optim, de către detector. Al doilea filtru 
are drept scop înlăturarea radiaţiei parazite (nedorite). 

în cazul unor aparate mai puţin complicate, se utilizează o sursă de lu¬ 
mină cu lungime de undă fixă, ca de exemplu o lampă cu mercur. 

Pentru excitare este posibilă alegerea unor anumite lungimi de undă 
prin combinarea unor filtre diferite. 

Intensitatea fluorescenţei este măsurată sub formă de transmisie pro¬ 
centuală. Aşadar, pe măsură ce creşte intensitatea fluorescenţei, creşte trans¬ 
misia procentuală. Acest fapt necesită etalonarea fluorimetrului pentru 
100 % T. în acest scop, se poate folosi una din următoarele metode: (1) în 
camera probei se introduce o soluţie apoasă de chinină acidulată cu H 2 SO.j 
( cu randamentul aproape de 1) sau o bucată dc sticlă conţinînd ionul uranil 
UOr, (cu un randament foarte ridicat) şi aparatul este reglat la 100% T; 
sau (2) pentru reglarea la 100% T se foloseşte proba standard cea mai 
concentrată. După ce fluoromctrul este ctalonat pentru 0 şi 100% T se tra¬ 
sează curba de etalonare măsurînd % T pentru o serie de standarde. Datele 
sînt reprezentate în funcţie de concentraţie, rezultînd o curbă care adeseori 
este neliniară. 

Tetraciclină (I) utilizată ca antibiotic poate fi determinată prin metode 
fluorimetrice după ce este transformată în anhidrotetraciclină (II) şi apoi 



1 II 

complexată cu aluminiu. în cele ce urmează se dă un procedeu tipic de deter¬ 
minare a tetraciclinei din ser. După ce din sistemul metabolic se extrag 0,2 ml 
de ser, se adaugă 9,0 ml de apă şi 1,0 ml de acid tricloroacetic 30%, apoi 
soluţia este amestecată şi centrifugată. Se iau 8 ml de filtrat, se adaugă 1,0 ml 
de acid clorhidric 5 M şi se fierbe soluţia timp de 30 minute. După ce solu¬ 
ţia este neutralizată cu o soluţie de hidroxid de sodiu, se ajustează pH-ul, 
cu ajutorul unei soluţii tampon, la valoarea de 4,5 şi se adaugă apoi 2 ml de 
cloroform. Se ia 1,0 ml din această soluţie şi se amestecă cu 1 ml de 
A1C1 3 'OH 2 0 0,1% în alcool etilic absolut lăsîndu-se apoi soluţia liniştită 
timp dc cel puţin 1 oră pentru a permite formarea complexului. După aceasta, 
utilizînd o sursă de activare cu o lungime de undă de 475 nm, se observă 
fluorescenţă la 550 nm. Reprezentînd intensitatea fluorescenţei în funcţie 
de concentraţie pentru o serie de standarde date, rezultă o dreaptă în domeniul 
de concentraţii de la 0,1—20 pg tetraciclină/ml de probă. în tabelul 21.1 
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Tabelul 21.1. Rezultatele studiului concentraţiei de tetraciclină in scrumul de ciiue, 
In funcţie de timp 


Doză intravenoosă 

Timpul după introducerea 
dozei (ore) 

Concentraţia 
( pm/ml scrum) 

7,5 mg/kg 

0,5 

10,3 


1,5 

7,0 


3,0 

4,3 


5,0 

3,5 


8,0 

2,7 


24,0 

0,5 


sint prezentate rezultatele studiului concentraţiei tetraciclinei în serul de 
ciine, în funcţie de timp. 

Este interesant să se sublinieze că şi anhidrotetraciclina prezintă fluo¬ 
rescentă, cu toate acestea, randamentul compusului este de circa 30 de ori 
mai mic decit al complexului de aluminiu. Astfel, formarea complexului 
oferă o sensibilitate mult mai ridicată. 

Hidrocarburile policiclice aromatice, simbolizate HPA, sînt considerate 
drept substanţe cancerigene. HPA-uri tipice sînt bcnz(a) antracenul, benz(a) 
pirenul, benz(e) pirenul şi criscnul. Acestea se află în atmosferă ca rezultat 
al arderii materialelor organice la temperaturi care sînt suficiente pentru 
distrugerea legăturilor C —C şi C — II. Apoi, radicalii formaţi în aceste condiţii 
reacţionează pentru a forma HPA-uri. De aceea, posibilitatea determinării 
nivelelor de I-IPA din atmosferă, este foarte importantă. Întrucît aceşti com¬ 
puşi au un grad înalt de conjugare şi prezintă fluorcscenţă înaltă în do¬ 
meniul vizibil, s-au dezvoltat mai multe procedee bazate pe măsurarea 
fluorescenţei lor. 

Hidrocarburile policiclice aromatice, aflate în aer sub forma de par¬ 
ticule, sint colectate pe un filtru din fibre de sticlă. HPA-urile sînt extrase 
din filtru, cu benzen, apoi benzenul se evaporă în atmosferă de azot. Reziduul 
rămas este separat în HPA-uri individuale printr-o metodă cromatografică 
(metoda straturilor, vezi cap. 25), utilizînd un amestec de eluţie pentan-eter 
(19 : 1). După ce se formează, stratul este lăsat să se usuce şi, privit sub lu¬ 
mină ultravioletă, apar petele fluorescente de HPA. 

Dacă, de exemplu, trebuie să se determine cantitativ benz(a) pirenul 
(BaP), pata corespunzătoare acestui compus este scoasă şi pusă într-un fla¬ 
con care conţine 2,0 ml de ILSOj. După ce compusul este dizolvat, se măsoară 
intensitatea de fluorescentă a soluţiei la 545 nm, utilizînd pentru excitaţie 
o lungime de undă de 525 nm. Comparînd această intensitate de fluorescentă 
cu fluorcscenţă standardelor se poate calcula concentraţia de BaP în proba 
de aer. Cu ajutorul acestei metode pot fi detectate cantităţi foarte mici de 
BaP, de pînă la 0,01 pg. 


21.2. FOSFORESCENTA 

Unele molecule au capacitatea de a suferi un fenomen de emisie întîr- 
ziată numit şi fosforescenţă. Această emisie este observată, la fel ca şi în cazul 
Huorescenţei, sub anumite unghiuri ale fascicolului de activare. Domeniul 
de timp pentru emisia radiaţiei fosforescente dintr-o moleculă, este cuprins 
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între 10 _4 ...l secundă. Datorită acestui fapt, fosforescenţa este observată 
de obicei numai în structurile de solvent rigide în care dezactivarea colizio- 
nală este minimă. Totuşi, fosforescenţa unei soluţii este observată, în general, 
la o temperatură corespunzătoare azotului lichid. 

Deoarece, pentru ca o moleculă să prezinte fluorescenţă sau fosforescenţă, 
trebuie să îndeplinească aceleaşi condiţii, compuşii care prezintă fosforescenţă 
vor prezenta adesea şi fluorescenţă. Cele două fenomene sînt distinse cu aju¬ 
torul unui obturator rotativ care introduce o întîrziere în emisie, după 
activare. 

în general, fosforimetria nu este utilizată ca o metodă de analiză de ru¬ 
tină. Metoda este de un real folos, numai dacă alte metode nu dau rezultate 
în domeniul de concentraţii infime (ppm sau părţi per miliard). 


21.3. CHEMILUMINESCENTA 


Chemiluminescenţa reprezintă acel fenomen de luminescenţă, în care 
energia este furnizată moleculei prin intermediul unei reacţii chimice. Cu alte 
cuvinte, produsul reacţiei este format într-o stare electronică de excitaţie. 
Un excelent exemplu îl reprezintă reacţia „licuricilor“. 

în prezenţa unei enzime numită luciferază (E), luciferinul (H 2 ) reacţio¬ 
nează cu adenozintrifosfatul (ATP), formînd un complex: 

Mg a+ 

e+lh 2 +atp e-lh 2 - amp 

E-LH 2 -AMP-f-0 2 -► E+produşi-f AMP+lumină (21-3) 

Acest complex reacţionează apoi cu oxigenul cu emisie de radiaţie for¬ 
mînd diverşi produşi. Cantitatea de lumină emisă este proporţională cu con¬ 
centraţia de ATP, atunci cînd concentraţia altor reactanţi este menţinută 
constantă. 

în fig. 21.5 este prezentată o diagramă schematică pentru un instrument 
utilizat pentru astfel de măsurători: 


Celula 


O 


Fig. 21-5. Schema bloc a unui aparat utilizat pentru observa¬ 
rea chemiluminescenţei. 


25 — Chimie anaUtică 
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Componentele esenţiale constau dintr-un sistem de injecţie al reactan- 
ţilor, o cameră pentru probă şi un detector. Curba de etalonare a intensităţii 
luminescenţei în funcţie de concentraţie se poate obţine prin injectarea unei 
concentraţii constante de luciferază, sulfat de magneziu şi luciferiu, în probe 
standard de ATP. Această tehnică este foarte utilă deoarece tcate microorga¬ 
nismele vii conţin ATP. în consecinţă, această metodă poate fi folosită pentru 
determinarea eficacităţii biocidelor, pentru determinarea efectului medica¬ 
mentelor şi pentru detectarea diverselor microorganisme din alimente. 

O altă aplicaţie, o reprezintă determinarea părţilor per miliard de NO 
în aer. în acest caz, măsurătoarea de chemiluminescenţă se bazează pe reac¬ 
ţia în fază gazoasă a NO cu ozonul: 

no+o 3 - no!+o 2 

NO* -» N0 2 +lumină 

Bioxidul de azot, N0 2 , excitat din punct de vedere electronic, format 
în cursul acestei reacţii revine la starea normală emiţînd energie sub formă 
de lumină. O tehnică de determinare tipică constă în pomparea aerului care 
conţine NO, cu o viteză constantă, printr-o cameră care conţine 0 3 . Emisia 
rezultată este înregistrată în mod continuu cu ajutorul unei celule fotosen- 
sibile, ca de exemplu un fotomultiplicator. 


21.4. DIFUZIUNEA LUMINII 

Dacă lumina este trecută printr-o cameră care conţine particule în sus¬ 
pensie, radiaţia poate fi observată sub toate unghiurile. Acest proces, ilustrat 
în fig. 21 .G, poartă numele de difuziune. în urma impactului cu proba, din 
radiaţia incidenţă, P 0 , rezultă o radiaţie transmisă de intensitate P t şi o ra¬ 
diaţie difuzată de intensitate P rf . Mărimea radiaţiei difuzate depinde de 
numărul particulelor aflate în suspensie şi de lungimea drumului parcurs 
de radiaţie. 

Relaţia: 

log ~ —Kbc (21-4) 

Detector (b) 


_ Fantă 

Pd 


Detector (a) 

Fantă Fantă 

Fig. 21-6. Schema bloc a unui fotometru de dispersie. Poziţia de¬ 
tectorului (a) măsoară radiaţia transmisă. Orientarea detectoru¬ 
lui (b) permite măsurarea radiaţiei dispersate. 
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exprimă dependenţa radiaţiei difuzate (log (P 0 /P t ) în funcţie de concentraţia, 
c, şi lungimea drumului parcurs, b. Constanta de turbiditate, K, este pro¬ 
porţional legată de mărimea şi forma particulelor. 

Relaţia dintre radiaţia difuzată, P d , şi concentraţia, c, este următoarea: 

=bk'c 

P 0 

unde k' este o constantă depinzînd de sistem. 

în fig. 21.6 se prezintă schema bloc a unui instrument simplu. Cu acesta 
se pot efectua două tipuri de măsurători. în primul rînd, se poate observa 
cantitatea de lumină trecută prin soluţie (P 0 /P t ). Această măsurătoare poartă 
numele de turbidimetrie. 

în al doilea rind, se poate înregistra radiaţia difuzată, măsurată sub un 
anumit unghi (de obicei 90°), folosindu-se raportul P 0 /P rf . Acest tip de măsu¬ 
rători fac obiectul nefelometriei. Trebuie subliniat faptul că, pe măsură ce 
scade radiaţia transmisă, creşte radiaţia difuzată. 

Difuziunea luminii este folosită pentru determinarea masei moleculare 
a macromoleculelor şi pentru detectarea punctelor finale, în cazul titrărilor 
la care produsul formează un precipitat. Măsurătorile turbidimetricc au fost 
aplicate pentru măsurarea tulburelii soluţiilor şi la determinarea nivelului 
de smog. De exemplu, materialele aflate sub formă de particule în suspensie 
din apa din reţeaua potabilă, sînt controlate în general cu ajutorul turbidi- 
metrelor. 


21.5. ÎNTREBĂRI 


1. Care este diferenţa dintre fosforescenţă şi fluorescenţă? 

2. în ce mod este influenţată intensitatea fluorescenţei de mărimea randamentului? 

3. Care sint factorii ce influenţează intensitatea fluorescenţei? 

4. Care sint componentele de bază ale unui fluorometru? 

5. Care sint componentele de bază ale unui fosforimetru? 

6. Ce este chcmilumincsccnţa? 

7. în ce condiţii are loc difuziunea luminii? 

8. Care este diferenţa dintre turbidimetrie şi ncfclometric? 


21.6. PROBLEME 


1*. O serie de soluţii (de 50 ml fiecare) conţinind concentraţii diferite de ioni de zinc 
au fost complexate cu un exces de 8 hidroxichinolină şi extrase in 100 ml de cloroform. 

S-a determinat apoi fluorescenţă fiecărei soluţii, datele fiind cuprinse în tabelul de mai jos. 


Zinc (mg/100 ml) 

Fluorescenţă 
înregistrată 
(T, %) 

Zinc (mg/100 ml) 

Fluorescenţă înregistrată 
(T %) 

3 

15,2 

12 

61,0 

4 

20,1 

14 

72,3 

6 

31,0 

16 

85,7 

8 

39,8 

18 

95,3 

10 

51,1 

20 

100% 


* Pentru problemele notate cu asterisc, răspunsurile sînt date la sfirşitul cărţii. 
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O soluţie necunoscută a fost tratată In acelaşi mod ca şi soluţiile standard şi s-a obţinut 
o fluorescenţă de 37% T. Să se determine concentraţia zincului, în mg/100 ml şi in moli/litru. 

2. Se presupune că, pentru 10,3 [ig tetraciclină/ml scrum, se înregistrează o fluorescenţă 
de 53,7 % T. Să se calculeze fluorescenţă obţinută pentru 7,0; 4,3 şi 3,5 g/ml serum. 

3. Folosind datele din problema nr. 2 să se determine concentraţia tetraciclinii în scrum, 
dacă fluorescenţă înregistrată este de 37,2 %T. 

4*. Folosind datele din problema nr. 2, să se determine cantitatea totală de tetracic lină 
aflată în singele unui ciine, dacă acesta are o cantitate de 1,891 de singe şi dacă pentru 1 ml 
de ser se înregistrează o fluorescenţă de 25,7 % T. 

5. O cantitate necunoscută de riboflavină (10 tablete) a fost dizolvată în exact un litru 
de apă. Din această soluţie s-a luat un mililitru (1,00), s-a diluat pînă la un litru (1,00( 
şi s-a măsurat fluorescenţă (42,0 %T). O soluţie standard care conţine 9,05 mg riboflavină/litru 
are o intensitate de fluorescenţă de 32 %T. Care este cantitatea medie de riboflavină aflată în 
fiecare tabletă? 

6*. O soluţie de clorhidrat de tiamină prezintă o fluorescenţă de 52,3%T. S-a luat 
o probă de 5,00 ml în care s-au adăugat 5,00 ml dintr-o soluţie standard (0,2 mg de clorhidrat 
de tiamină/litru). Soluţia obţinută prezintă o intensitate de fluorescenţă de 67,0 %T. Care este 
concentraţia de tiamină din soluţia necunoscută? 



22 . 

METODE DE SEPARARE. INTRODUCERE 
ÎN CROMATOGRAFIE 


Scopul metodelor de separare. Metodele de separare aplicate sistemelor 
chimice, au ca scop separarea sau împărţirea unui amestec eterogen sau omo¬ 
gen în unităţile sale individuale, în componente sau chiar în elemente. 

Diferitele metode de separare aplicate se bazează pe principii chimice şi 
fizice fundamentale binecunoscute. 

Unele procedee de separare sînt foarte complicate, dar există şi procedee 
relativ simple. 

In ultimul timp, domeniul în care se utilizează metodele de separare a 
cunoscut o lărgire continuă, elaborîndu-se totodată noi metode de separare. 
Astfel, multe amestecuri care în trecut erau considerate imposibil sau foarte 
greu de separat .sînt acum separate folosindu-se metode care au intrat în 
rutină. Ca exemplu pot fi amintiţi aminoacizii, pămînturile rare, izolarea 
a 10 pînă la 40 de atomi ai elementelor transuraniene, izotopi, serii omoloage 
de molecule organice, mineralele din apă etc. 

Separarea poate fi considerată ca un pretratament al probei, prin care 
sînt îndepărtaţi componenţii, care provoacă interferenţe, pe parcursul deter¬ 
minării. Aşadar, trebuie să se determine fiecare component al probei care tre¬ 
buie izolat cu ajutorul unui procedeu de separare. în consecinţă, se poate 
alege o metodă de analiză care se bazează numai pe determinarea cantităţii 
componentului prezent, în caz contrar, metoda aleasă trebuind să ţină cont 
de posibilele interferenţe. Din acest motiv, metodele de separare conferă 
o selectivitate sporită pentru metodele chimice şi instrumentale obişnuite. 

Procedeele de separare pot fi utilizate pentru purificare, identificare ca¬ 
litativă sau pentru determinare cantitativă. 

Aşa după cum s-a menţionat, există diferite procedee de separare, unele 
cunoscute de foarte mult timp (gravimetria şi distilarea), în timp ce altele au 
fost elaborate recent (cromatografia de gaze şi cromatografia în strat subţire). 

Bineînţeles că, în această carte, nu pot fi discutate toate aceste metode. 
Scopul acestui capitol este de a da o introducere generală în metodele de sepa¬ 
rare şi în cromatografie. în următoarele cinci capitole sînt discutate mai 
amănunţit cîteva dintre cele mai importante metode de separare utilizate 
în chimia analitică. 


22.1. CLASIFICAREA METODELOR DE SEPARARE 


Clasificarea metodelor de separare a fost făcută ţinînd seama de cîteva 
caracteristici diferite. Astfel, se ţine cont dacă aceste metode implică etape 
de echilibru discrete discontinui sau etape de neechilibre continue. Pe lîngă 
aceasta, se are în vedere tiptil forţei implicate, natura metodei: mecanică, 
fizică sau chimică, precum şi tipul echilibrelor eterogene implicate. Toate 
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Tabelul 22.1. Metode de separare 


Metoda 


Bazele metodei 


Precipitare 

Distilare 

Sublimare 

Extracţie 

Cristalizare 

Rafinare zonală 

Flotare 

Ultrafiltrare 

Dializă 

Electrodcpu nerc 


Solubilităţi diferite 
Volatilităţi diferite 
Presiuni de vapori diferite 
Solubilitatea diferită intre două faze 
Proprietăţi de solubilitate, de obicei la temperaturi 
scăzute 

Cristalizare, de obicei, la temperatură ridicată 
Diferenţe de densitate între substanţă şi lichid 
Mărimea substanţei şi comparaţia cu dispozitivul 
de filtrare 

Osmoza, trecerea unui sistem printr-o membrană 
Electroliza la electrozi inerţi 

Metode cromatografice 


Cromotografia de absorbţie pe coloană 

Cromatografia de repartiţie pe coloană 
Cromatografia pe strat subţire 
Cromatografia pe hîrtie 
Cromatografia de lichide cu inallă 
presiune 

Cromatografia prin schimb ionic 
Site moleculare 
Penetraţia prin gel (Filtrare) 
Cromatografia de gaze 

Electroforeza zonală 


Distiibuţia solidului între o fază solidă şi o fază 
lichidă pe o coloană 

Distribuţia solutulni intre două lichide pe o coloană 
Adsorbţia sau repartiţia pe un strat subţire plan 
Repartiţia pe o suprafaţă de hirtic plană 
Cromatografia de lichide pe coloană efectuată sub 
o presiune interioară ridicată 
Schimbul de ioni 
Mărimea solutului 
Mărimea solutului 

Distribuţia unui solut gazos între im gaz şi o fază 
lichidă sau gazoasă 

Separarea pe o suprafaţă plană în prezenţa unui 
cimp electric 


aceste clasificări prezintă şi unele limite. Întrucît metodele de separare se 
bazează pe proprietăţi foarte diverse, ele nu pot fi încadrate într-o singură 
schemă de clasificare. 

în tabelul 22.1 sînt prezentate mai multe metode, de separare în concor¬ 
danţă cu cele mai utilizate denumiri folosite, dîndu-se şi o scurtă descriere 
a metodei. în continuare vor fi prezentate metodele cromatografice (cromato¬ 
grafia pe coloană, metodele de cromatografie plană, cromatografia de gaze 
şi cromatografia prin schimb ionic), extragerea cu solvenţi şi graviinetria 
(cap. 7). 


22.2. CROMATOGRAFIA 


Dintre toate metodele de separare, cromatografia arc o poziţie unică, 
putînd fi aplicată tuturor problemelor din toate domeniile ştiinţei, avînd o 
răspîndire de-a dreptul explozivă în ultimii 30 de ani. Cromatografia prezintă 
anumite trăsături comune tuturor metodelor cromatografice, care vor fi 
prezentate în continuare în acest capitol. 

Istoric. Primele experimentări cromatografice au fost realizate la în¬ 
ceputul secolului, în mod independent, de către D a v i d Dav, inginer 
de mine geolog şi de M i h a i 1 Ţ v e t, botanist şi fizician chimist rus. 
Lucrările lui D a y au urmărit în principal separarea ţiţeiului brut din pă- 
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mîntul Fuller (el şi-a denumit procedeul „difuzie fracţională" datorită simili¬ 
tudinilor cu distilarea), în timp ce Ţ v e t s-a ocupat de. separarea compo¬ 
nentelor dizolvate în extractele de plante. 

Cercetările lui Ţ v e t se pot identifica mai clar cu metodele actuale. 
O mare parte din terminologia folosită în cromatografia de adsorbţie a fost 
pusă la punct de către Ţ v e t. în cadrul experienţelor sale, o probă de extract 
de frunze în eter de petrol a fost trecută printr-o coloană de CaC0 3 . Eterul 
pur a fost trecut in continuare prin coloană, diverşii pigmenţi de clorofilă 
etc., fiind separaţi într-o serie de zone diferit colorate şi uşor de deosebit. 
Din păcate, deşi Ţve t şi-a prezentat în detaliu experienţele în aproape 
50 de articole, acestea nu au prezentat interes la timpul respectiv, metodele 
cromatograficc fiind dezvoltate ulterior, de abia la sfîrşitul anilor 1920 şi 
începutul anilor 1930. 

Clasificarea cromatografici. Cromatografia poate fi împărţită în urmă¬ 
toarele domenii generale: cromatografia de adsorbţie, cromatografia de re¬ 
partiţie, cromatografia de excludere şi cromatografia prin schimb ionic. 
Acestea nu trebuie confundate cu operaţiile de laborator. De exemplu, repar¬ 
tiţia poate fi făcută pe hîrtie (cromatografia pe hîrtie) într-o coloană (reparti¬ 
ţia pe coloană, faza inversă şi cromatografia de gaze) sau în strat subţire 
(cromatografia în straturi subţiri). Principiul fundamental al repartiţiei este 
acelaşi în toate aceste cazuri. Diferenţa constă în maniera în care este exe¬ 
cutat, experimental, efectul de repartiţie. 

în continuare, trebuie să se ţină seama de tipul fazelor prezente. Toate 
procedeele cromatografice implică o fază mobilă, care trece peste o fază sta¬ 
ţionară. Aşadar, solutul este distribuit între cele două faze, motivul particular 
pentru modul în care are loc distribuţia, reprezentînd cheia sistemului croma- 
tografic. 

Cromatografia de adsorbţie şi de repartiţie. în tabelul 22.2^sinţpmezen- 
tate tipurile combinaţiilor de faze. în general, distribuţia soWttoiui 0 între 
cele două faze poate fi descrisă aşa cum s-a arătat în fig. 22.1. Cazurile a) 
şi b) din fig. 22.1 sînt similare prin aceea că ambele implică interacţiuni de 
suprafaţă. Acest tip de interacţiune (adsorbţie) este rezultatul forţelor inter- 
moleculare dintre atomii de la suprafaţa solidului şi moleculele solutului 
exterior, implicînd una sau cîteva dintre următoarele combinaţii: 

1. Forţe London, între toate suprafeţele şi moleculele adsorbite. 

2. Forţe electrostatice, între suprafeţele polare şi oricare din moleculele 
adsorbite sau între suprafeţele monopolarc şi moleculele polare adsorbite. 

3. Forţe de transfer de sarcină, între donorii de electroni puternici şi 
acccptori. 

4. Formarea legăturilor de hidrogeu. 

Tabelul 22.2. Combinaţii de faze în cromatografie 


Faza staţionară Faza mobilă 


Tipul procedeului folosit 


Solidă 

Solidă 

Lichidă 

Lichidă 


I.ichidu 0> 

Gazoasă 

Lichidă 

Gazoasă 


Absorbţia, schimb de ioni ! ’ , ; excludere ! ’ , 

Adsorbţie 

Repartiţie 

Repartiţie 


0) Kste posibilă, de asemenea, adrorbţia între faza lichidă mobilă şi faza staţionară; 

Din punctul de vedere luat in discuţie, în această categorie intră metodele de schimbare 
de ioni şi de excludere; procesul real implică mai multe aspecte. 
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Aceste forţe, care conduc la adsorbţie fizică, sînt mai slabe decît cele 
aflate la speciile adsorbite pe cale ionică sau covalentă. Acestea din urmă 
conduc la chemosorbţie şi din punct de vedere al aplicaţiilor cromatografice, 
nu sînt la fel de potrivite ca adsorbţia fizică. Adsorbanţii prezintă două ca¬ 
racteristici importante: faptul că au o mare suprafaţă şi o înaltă porozitate. 
în unele cazuri, acestea sînt influenţate de capacitatea absorbantului de a 
reţine în prezenţa solventului. 

Repartiţia este ilustrată în fig. 22.1 c şi d. In ambele cazuri, moleculele 
solutului se află în echilibru la interfaţa care separă faza mobilă şi faza staţi¬ 
onară. în acest caz, solutul este distribuit pretutindeni în faza staţionară 
prin repartiţie şi nu numai la suprafaţă, ca în cazul adsorbţiei. Rezultă deci, 
că solubilitatea în cele două faze este o parte importantă a repartiţiei. Dacă 
sistemul ar fi static şi nu dinamic, procesul ar fi, în general identic cu extrac¬ 
ţia cu solvenţi. 

Proprietăţile specifice şi generale care influenţează solubilitatea repre¬ 
zintă parametri importanţi în împărţirea solutului între cele două faze. 
Aşadar, forţele care controlează adsorbţia sînt şi acelea care influenţează 
solubilitatea. De exemplu, legăturile de hidrogen, interacţiunile dipol-dipol 
şi procesele de transfer de sarcină între moleculele de solvent şi de soîut 
(procese intermoleculare) influenţează solubilitatea. în plus, trebuie luate în 
considerare şi interacţiunile solut-solut şi solvent-solvent (procese intra- 
inoleculare). 

în cadrul metodelor de repartiţie, faza lichidă staţionară este ţinută 
pe coloană ori pe o suprafaţă plană prin intermediul unui suport inert. Este 
rezonabil să ne aşteptăm ca în unele cazuri, suportul inert să poată influenţa 
acţiunea solutului şi să acţioneze ca un adsorbant. în mod similar, în adsorb¬ 
ţie, adsorbantul poate să reţină ceva din faza lichidă mobilă ca o fază sta¬ 
ţionară şi să producă un efect de repartiţie. Aşadar, adeseori procesele croma¬ 
tografice nu reprezintă repartiţii sau adsorbţii pure. 

Cromatografia de excludere. Cromatografia de excludere cuprinde acele 
procedee cromatografice în care separarea componenţilor probei are loc 
conform mărimii moleculare. Unele dintre aceste metode au fost dezvoltate 
recent şi în prezent este convenabil să fie împărţite în două tipuri: penetra¬ 
ţia în gel şi separarea pe site. 

La penetraţia în gel, separarea are loc în funcţie de mărimea moleculelor 
solutului. Prin această metodă pot fi separate atît amestecuri de componenţi 
cu masă moleculară redusă, cît şi componenţi cu masă moleculară mare. 
Metoda a fost utilizată cu mare succes în separarea zaharurilor, polipeptidelor. 


Direcfia 

trecerii 


S 

jf Lichid 

Wmwwa 


Direcţia S 

trecerii 11 & ae 


b 


Direcfia 

trecerii 



Direcţia 

trecerii 



d 
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Fig. 22-1. Transferul reversibil al solutului între faza sta¬ 
ţionară şi faza mobilă; S=solut. 



proteinelor, lipidelor, asfalturilor, cauciucurilor butilice, polietenelor,' poli- 
stirenilor, polimerilor siliconici etc. De asemenea, este posibil ca, după o ca- 
librare adecvată, să se determine masele moleculare ale diferiţilor polimeri, 
cu lanţuri lungi dintr-un amestec. 

Suporţii solizi (geluri) utilizaţi sînt formaţiuni tridimensionale de lan¬ 
ţuri de polimeri legate în cruce. Aceste geluri sînt capabile să se îmbibe în- 
tr-un anumit solvent şi, pe măsură ce structura gelului se umflă, cresc spaţiile 
dintre lanţurile de polimer. Pentru un anumit gel, va exista o mărime critică 
precisă a unei molecule care poate să pătrundă în interior. Moleculele mai mari 
vor trece nestînjenite prin coloană, în timp ce moleculele mai mici decît mă¬ 
rimea critică vor fi întîrziate, în mod diferenţiat, în funcţie de mărimea lor. 

în afară de factorii de mărime (masa moleculară, moleculă liniară, mo¬ 
leculă spiralată etc.) trebuie luat de asemenea în considerare şi rolul facto¬ 
rilor de adsorbţie, de repartiţie şi electrici. în fig. 22.2 sînt prezentate cîteva 
separări tipice. 

Cele mai utilizate materiale pentru separările pe site sînt zeoliţii (alu- 
minosilicaţi metalici) naturali şi sintetici. Un zeolit tipic, numit şi sită mole¬ 
culară. constă dintr-o formulă de bază de tipul M 2 /„0-A1 2 0 3 * zSi0 2 -yH 2 0, 
unde M este un calion de valenţă n şi conţine cavităţi şi canale permanente 
în structura sa. Tocmai mărimea acestor cavităţi determină proprietăţile 
de sită ale zeoliţilor, în timp ce mărimea ariei suprafeţei şi disponibilitatea de 
M, Al, Si şi O în structura zeolitului determină proprietăţile sale de adsorbţie. 


1 




Fig. 22-2. Exemple privind cromatografia de exludere cu pene¬ 
traţie prin gel: (a) separarea trigliceridelor. Coloana: 160 ftX3/8 in, 
debitul: 0,4 ml/min; umplutura: gel de polistiren 500 A — di- 
vinilbenzen; picuri; I — polistiren; 2 — triarchidină; 3 — tri- 
stearină; 4 — tripalmitină; 5 — trimiristină; 6 — triaurină; 
7 — tricaprin; 8 — o-diclorbenzen; (b) separarea hidrocarburilor. 
Condiţiile coloanei sînt aceleaşi ca la punctul a. Picurile răstur¬ 
nate apar deoarece detecţia lor s-a făcut prin indicele de re¬ 
fracţie. 
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Cromatoţj rafia prin schimb ionic. în cromatografia prin schimb ionic 
există posibilitatea unui schimb de ioni reversibil între ionii dintr-o fază 
lichidă (fază mobilă) şi o substanţă solidă, insolubilă conţinind ansambluri 
ionice (fază solidă). Zeoliţii pot acţiona ca schimbători de ioni. 

în mod obişnuit, în zeolit, M este un ion de sodiu şi poate fi schimbat 
cu alţi cationi. (Acesta este principiul dedurizării apei. Zeoliţii sînt adesea 
folosiţi pentru a schimba ionii de Na + cu ionii de Ca 2+ , Mg 2+ , Fe 3+ şi alţi cati¬ 
oni multivalenţi aflaţi în apa dură). Există cîteva tipuri de schimbători 
de cationi şi anioni naturali şi sintetici (v. tabelul 22.3). 

în general, faza solidă poate fi descrisă ca o matrice polimerică, o reţea 
cristalină sau o substanţă naturală modificată conţinind grupări fixe de ioni 
şi contraioni mobili cu sarcină opusă. Aceste faze solide sînt insolubile, 
permeabile, schimbă ionii pe baze stoechiometrice şi tind să prezinte o selec¬ 
tivitate bine definită pentru un ion faţă de altul. Schimbătorii cationic 
schimbă cationi, în timp ce schimbătorii anionici schimbă anioni: 

RcH + +M + ^RcM + +H + (22-1 

rtfOH-+Cl- f±RÎC.]-+OH- (22-2) 

unde R c şi R A sînt schimbători cationici şi anionici conţinind ansambluri 
de ioni negativi, respectiv pozitivi. 

Introducerea conceptului de schimb ionic a apărut în 1850 cînd a fost 
descris pentru prima oară schimbul ionic din sol. Totuşi, din punct de vedere 
al chimiei analitice, pentru chimistul analist schimbul ionic a devenit impor¬ 
tant de abia după 1935. Atunci au fost. sintetizaţi pentru prima dată schim¬ 
bători de ioni polimerici capabili să schimbe ioni. 

Aceşti schimbători aveau o înaltă capacitate de schimb, erau penetraţi 
rapid de către solvenţi, posedau stabilitate şi ofereau răspunsuri reproduc- 
tibile. 

Marea majoritate a schimbătorilor de ioni utilizaţi se bazează pe struc¬ 
tura unui copolimer polistiren-divinilbenzen. Divinilbenzenul este un agent 
de legătură între catene şi conferă rezistenţă polimerului unind lanţurile 

Tabelul 22.3. Materiale schimbătoare de ioni 


Materiale anorganice 


Matciialc organice 


Naturali: 

/.coliţi, argile 
Sintetici: 

MgO, Si0 2r AUOs, SiOj—A1 2 0 3 


Naturali: 

doloniită 

Sintetici: 

silicaţii metalelor grele 


Schimbători cationici 

Naturali: 
turbă, lignit 
Modificaţi: 

cărbune natural sulfonat şi lemn 
Sintetici: 

matrice de răşină polimcrizată conţinind po¬ 
ziţii de schimb acide 

Schimbători anionici 
Sintetici: 

matrice de răşină polimcrizată conţinind po¬ 
ziţii de schimb bazice 
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în diverse poziţii. Structura unei răşini tipice schimbătoare de cationi şi ani- 
oni este: 



unde R este -SOHI+ sau -C.H 2 N(CH 3 )J'Cr. 

Polimerul sulfonat este un schimbător de cationi puternic acid, în timp 
ce răşina aminică cuaternară este un schimbător de anioni puternic bazic. 
Amîndoi sînt electroliţi puternici (100% ionizaţi) tipici, insolubili. Schimbul 
poate fi reprezentat astfel: 

Res S0 3 —H + +Na + ^ Rcs S07Na + +H + (22-3) 

Şi 

ResNRfCI-+OH- ^ Res NliJOII +C1~ (22-4) 

unde Res este radicalul de răşină. 

Legătura între catene este foarte importantă întrucît afectează două 
dintre proprietăţile schimbătorului de. ioni: rezistenţa şi capacitatea de um¬ 
flare. Pe măsură ce în schimbătorul de] ioni descresc legăturile între catene, 
creşte capacitatea de umflare a schimbătorului de ioni. In plus, acest fapt este 
însoţit de o creştere a tendinţei de rupere a lanţurilor polimerice. 

Majoritatea poziţiilor de schimb sînt localizate în interiorul schimbăto¬ 
rului de ioni (vezi fig. 22.3). Dacă aceste poziţii sînt accesibile schimbătorul 
trebuie să se umfle astfel ca solventul să poată pătrunde în interiorul schim¬ 
bătorului. în general, pentru răşinile comerciale se utilizează legături în pro¬ 
cent de 8 — 12%. 

într-o matriţă polimerică pot fi introduse şi alte tipuri de grupări func¬ 
ţionale (tabelul 22.4). Pentru unele dintre acestea nu este corespunzătoare 
matricea de polimer polistiren-divinilbenzcn. Toţi schimbătorii de cationi 
din tabelul 22.4 sînt schimbători de ioni slab acizi, cu excepţia schimbătorului 
de ioni sulfonic. Ei vor acţiona la fel ca clectroliţii slabi prin aceea că vor 
disocia numai într-un interval de pH limitat. 

De exemplu, schim bătorul de ioni carboxilic poate fi folosit ca schim¬ 
bător de ioni numai peste pH 4. î n mod similar, schimbătorii de ioni baze 
slabe (toţi din tab. 22.4 cu excepţia R 4 N + 01L) nu pot fi utilizaţi ca schim¬ 
bători de ioni în soluţii bazice datorită disocierii incomplete. De asemenea, 
este posibil ca într-o matrice polimerică să fie introduse grupurile chelatice 
şi oxido-reducătoare. 
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Tabelul 22.4. Grupuri funcţionale 117.1111 Ic 
pentru schimbători de ioni 



Fig. 22-3. Schimbător de cationi tipic, 
ilustrînd poziţiile de schimb interioare 
şi exterioare. 


Cation Anion 


—SO*H —Nil, 

—CO,H —NHR 

—OH —NR 2 

—SH —NR^ 

—PO s H 2 


22.3. NOJIUNI GENERALE 

în cadrul metodelor cromatografice, există multe asemănări în tehni¬ 
cile experimentale, condiţiile de lucru şi principiile de bază. în cele ce urmează 
sînt prezentate aceste caracteristici comune. 

în general, cromatografia serveşte, în principal, ca un instrument pentru 
separarea amestecurilor de molecule cunoscute sau necunoscute. Aceasta 
se realizează prin percolarea unei faze mobile, care conţine amestecul, peste 
o fază staţionară întinsă şi voluminoasă, care prezintă, de obicei, o suprafaţă 
considerabilă. Dacă sînt alese condiţiile adecvate, separarea are loc la inter- 
fază datorită diferenţelor de retenţie a diferitelor tipuri de molecule din 
amestec către una din faze. 

Procedeele experimentale principale includ prepararea fazei staţionare, 
introducerea probei, trecerea probei peste faza staţionară şi colectarea com¬ 
ponenţilor individuali pentru determinări cantitative sau calitative. Dacă 
faza staţionară este introdusă într-un tub, pentru această metodă se foloseşte 
termenul de eromatoţirafic pe coloană. în contrast cu aceasta, sistemele 
subţiri, plate cum ar ii hîrtia ori straturile subţiri reprezintă metode plane. 

în cromatografia de adsorbţie, materialul solid servind drept fază sta¬ 
ţionară este adsnrbnnifil. în timp ce în cromatografia de partiţie solidul inert 
utilizat pentru a reţine o peliculă lichidă poartă denumirea de suport. 

Trecerea fazei mobile peste adsorbant sau suport poartă numele de 
developare şi, în timpul acestui proces, componenţii probei se separă singuri 
în zone sau benzi. Eluţia este procesul de developare, iar faza mobilă folosită 
pentru developare este agentul de eluţie. în cele din urmă zonele sînt detectate 
sau vizualizate. 

O cromatogramă reprezintă tot acest proces şi poate fi descrisă drept o 
reprezentare a concentraţiei componenţilor probei în funcţie de timpul de 
eluţie sau de volumul de eluţie (respectiv timpul de retenţie sau volumul de 
retenţie). 
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Fig. 22-4. Coloane tipice: (a) cromatografia de lichi¬ 
de pe coloană; (b) cromatografia de gaze. 

Dinamica procedeului cromatografic. O imagine fizică a ceea ce se în- 
tîmplă într-un sistem cromatografic este ilustrată în mod sugestiv examinînd 
cromatografia pe coloană. Această imagine este valabilă, de asemenea, cel 
puţin în principiu, şi pentru metodele de cromatografie plană. 

în cromatografia pe coloană faza staţionară este plasată sub formă 
de pastă într-un tub cilindric care este astupat la partea de jos cu un tampon 
din vată de sticlă sau cu un disc poros inert. Proba este dizolvată într-o can¬ 
titate minimă de solvent, apoi este trecută prin coloană odată cu fazele mo¬ 
bile lichide (în cromatografia gazoasă coloana este uscată). în fig. 22.4 sînt 
prezentate două coloane tipice. 

Dacă sînt alese condiţii de eluţie adecvate, fiecare solut din amestec va 
apare la partea de jos a coloanei în funcţie de volumul de eluţie sau de timpul 
de eluţie. 

în fig. 22.5 este prezentată în funcţia de timp succesiunea proceselor 
care au loc în coloană în timpul cuprins între intrarea şi ieşirea probei din 
coloană. Este preparată o coloană tipică (a) şi o probă dintr-un amestec sim¬ 
bolizat cu X este transferată în coloană (b). în (c) proba trece în coloană şi, 
pe măsură ce trece agentul de eluţie, începe să aibă loc separarea amestecu¬ 
lui X(d). Un flux continuu de agent de eluţie are drept rezultat o separare 
completă a amestecului X(e). Dacă, pe măsură ce iese din coloană, efluentul 
este analizat, se obţine o cromatogramă aşa cum este prezentată în (f). în 
majoritatea cazurilor, cromatograma apare fie ca un pic (vîrf) de eluţie 
bine definit de forma clopotului lui Gauss (linia continuă din fig. 22.5 /), 







fie ca un pic cu trenare (linia punctată); se preferă cromatograma de formă 
gaussiană. 

Ambii soluţi S x şi S 2 traversează aceeaşi lungime a coloanei (d). Ca ur¬ 
mare, viteza de traversare, u, este dază de relaţiile: 



(22-5) 


unde / este timpul de apariţie, astfel ca v Sl Ş>v tl . 

în general, dacă există o oarecare diferenţă între v Sl şi v,« separarea ar 
fi posibilă. 

în timpul procesului de separare, solutul participă în transferul de masă 
dintre, cele două faze. Întrucît sistemul este dinamic, nu este întotdeauna 
posibil ca sistemul să fie exact la punctul de echilibru de la un capăt la altul 
al coloanei. Cu toate acestea, prin modificarea condiţiilor experimentale 
în general, experimentul cromatografic este executat pe cît posibil cît mai 
aproape de echilibru. Figura 22.6 ilustrează cele două tipuri de transfer care 
pot apare între faze. în fig. 22.6 a este ilustrat transferul prin adsorbţie 
(schimb de ioni şi excluziune) între un lichid sau gaz şi o fază solidă, în timp 
ce fig. 22.6 b reprezintă transferul de masă prin repartiţie între o fază lichidă 
sau gazoasă şi o fază lichidă. Aşa cum s-a arătat anterior, factorii care influen¬ 
ţează diferenţele de transfer de masă sînt legăturile de hidrogen, schimbul 
de ioni, solubilitatea şi diferite tipuri de forţe polare şi interacţiuni. 

Developarea eroinatojjrafieă. Developarea cromatografică poate fi reali¬ 
zată prin patru metode diferite: eluţia, eluţia variabilă, analiza frontală şi 
dislocuirea. Deşi, în mod teoretic, este posibil ca fiecare dintre acestea să fie 
aplicate în toate metodele cromatografice, în practică, pentru o metodă spe¬ 
cifică sînt utilizate numai acelea care oferă avantaje evidente. în general, 
eluţia se foloseşte pe scară mai largă decît celelalte metode. 

Eluţia. în cadrul acestei metode, proba cuprinsă într-un volum foarte 
mic de solvent este adăugată în coloană. După care, prin coloană este trecut 
un amestec de eluţie care face ca soluţii să se deplaseze cu viteze diferite, 
în cazul adsorbţiei, separarea are loc datorită diferenţelor în afinitatea de 
adsorbţie a soluţiilor, în timp ce în cazul partiţiei, separarea are loc datorită 
diferenţei în capacitatea solutului de a se repartiza el însuşi. Această metodă 
de developare este foarte flexibilă şi este utilizată în toate metodele cromato- 
grafice. 

Eluţia variabilă. Developarea prin eluţie variabilă „cu gradienţi*' se 
caracterizează printr-o modificare intenţionată a condiţiilor de eluţie. Iniţial, 



__ Lichid 

sau gas 

—- In fer faţa 


Fază 

staţionară 


So/icf 


S Fază __ Lichid 

sau gaz 

/nferfafâ 

slafionară — Lichid 

Suport — So/id 
inert 



a b 

Fig. 22-6. Transferul de masă al solutului între cele două faze: (a) solutul 
participă în adsorbţie şi (b) solutul participă in repartiţie; £'=solut. 
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Fig. 22-7. Dispozitive pentru eluţia cu gradient. 


experimentul cromatografic este executat în condiţii proaste de eluţie trc- 
eindu-se apoi treptat la condiţii excelente de eluţie (puterea de eluţie a sol¬ 
ventului care intră în coloană se schimbă, în mod continuu, crescător). 

în fig. 22.7 sînt prezentate două metode experimentale pentru schimbarea 
puterii de eluţie. în cea mai simplă dintre ele (în fig. 22.7 a), agentul de elu¬ 
ţie este amestecat în agitator şi puterea sa de eluţie este controlată prin distri¬ 
buirea componenţilor de eluţie in agitator. în fig. 22.7 b este reprezentat 
un mod mult mai complex pentru a controla variaţia condiţiilor de eluţie, 
întrebuinţîndu-se o valvă de comutare (un distribuitor) automată. 

Caracterul camerei de amestecare şi proporţiile in care sînt amestecaţi 
componenţii de eluţie vor determina modul în care variază condiţiile de 
eluţie: liniar sau exponenţial. în general, cu cît este mai asemănătoare com¬ 
portarea cromatografieă a componenţilor amestecului, cu atit mai gradată 
va fi variaţia, în ceea ce priveşte obţinerea separării. în mod uzual, variaţia 
implică o modificare a pH-ului, în compoziţia solventului sau în concentraţia 
ionică. Această metodă este utilizată pentru a îngusta zonele de trenare 
sransformîndu-le în zone cu aspect gaussian bine definit şi pentru a separa 
toluţi foarte înrudiţi. 

De asemenea, pentru developare se poate utiliza şi modificarea tempera¬ 
turii. 

Analiza frontală. Această metodă de developare este caracterizată 
printr-o trecere continuă a soluţiei de probă prin coloană. în timpul trecerii, 
se acumulează diverşi soluţi într-o ordine de eluţie. De exemplu, în absorbţie 
solutul care este cel mai puţin adsorbit concentrează în partea din faţă, iar 
cel mai adsorbit este ultimul. Deoarece proba este turnată continuu în 
coloană, numai primul component poate fi izolat liber faţă de ceilalţi. 

Analiza frontală este utilizată în principal pentru purificarea solutului 
reţinut cel mai puţin. în cadrul acestui procedeu se foloseşte în mod uzual 
şi reciclarea. Din aceste motive, această metodă de developare este utilizată 
mai mult în uzinele pilot şi în operaţiuni comerciale decît în aplicaţii analitice. 

Procedeul deplasării. în cadrul acestei metode, proba este introdusă 
în coloană şi apoi prin coloană este trecut agentul de deplasare. Un agent 
de deplasare adecvat este acela care este reţinut de către coloană în mod 
preferenţial. Pc măsură ce se menţine debitul de agent de deplasare, creşte 
zona sa de retenţie făcînd ca toţi ceilalţi soluţi să fie împinşi înainte de către 
„deplasant“. Drept rezultat apare alinierea soluţiilor într-o retenţie secven- 
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ţială, cel mai puţin reţinut apărind în faţă. în cele din urmă, soluţii ies din 
coloană în această ordine fiind urmaţi de agentul de deplasare. Obţinerea 
unei separări complete a unui solut faţă de altul este dificilă deoarece mar¬ 
ginea posterioară a unei zone se suprapune peste marginea anterioară a celei 
următoare. Principalul avantaj al acestei metode este că pot fi utilizate can¬ 
tităţi mari din proba supusă analizei, iar principalul dezavantaj constă în 
faptul că sistemul cromatografic este complet încărcat cu agent de deplasare 
după ducerea la bun sfîrşit a separării. Pentru aceste motive, eluţia de depla¬ 
sare este utilizată, în primul rînd, pentru purificări şi nu pentru separări can¬ 
titative. 

Analiza cantitativă. După ce au fost separaţi prin procedee cromato- 
grafice, pentru determinarea componenţilor, se folosesc două metode generale, 
în cadrul primei metode, fiecare component este colectat într-un container 
separat şi apoi determinat printr-un procedeu chimic sau instrumental adec¬ 
vat. A doua metodă se bazează pe faptul că aria de sub fiecare pic (vîrf) 
cromatografic este direct proporţională cu concentraţia componentului co¬ 
respunzător acestui maxim. în cele ce urmează, sînt descrise pe scurt metodele 
corespunzătoare pentru determinarea acestor arii. Acestea se aplică la toate 
metodele cromatografice de coloană; aplicarea lor la metodele plane este 
descrisă în cap. 25. 

Pentru determinarea suprafeţelor picurilor şi corelarea acestora cu 
concentraţia r există cîteva metode. Acestea sînt: înălţimea picului, trian- 
gulaţia, planimetria, tăierea şi cîntărirea picului şi integrarea digitală 
electronică sau pe disc. Toate necesită o introducere îngrijită a probei, echi¬ 
libre cromatografice corespunzătoare în coloană, un debit cunoscut şi repro- 
ductibil pentru faza mobilă, un detector de răspuns rapid, eficient şi fiabil 
şi un înregistrator precis şi sensibil. 

Odată ce suprafeţele sînt determinate, pot fi întocmite curbe de cali- 
brare prin care ariile unei serii de etaloane sînt înregistrate în funcţie de con¬ 
centraţia fiecărui etalon. Proba necunoscută este cromatografiată în aceleaşi 
condiţii şi obţinînd aria picului său, concentraţia este determinată cu 
ajutorul curbei de calibrare. 

De asemenea, se poate utiliza un procedeu standard intern. în general, 
acesta este utilizat în mod obişnuit numai în cromatografia gazoasă (cap. 24). 

Metoda înălţimii picului. înălţimea picului este măsurată ca distanţa 
de la linia de bază pînă la vîrful picului, aşa cum se arată în fig. 22.8 a. Pentru 
a obţine cele mai bune rezultate, picul trebuie să fie bine definit, de formă 
gaussiană şi complet separat de alte picuri. Astfel, dacă picul se consideră 
a fi un triunghi, înălţimea sa este proporţională cu aria, care Ia rîndul ei este 
proporţională cu concentraţia. Dintre toate metodele aceasta este cea mai 
rapidă şi, în general, cea mai uşor de executat. 

Dacă picurile nu sînt complet definite, linia de referinţă se identifică 
aşa cum se arată în fig. 22.8 a. 

Abaterile de la linia de referinţă conduc la erori substanţiale. Un alt 
dezavantaj îl prezintă faptul că domeniul liniar pentru calibrarea curbei 
înălţimii picului este destul de mic. 

Trianrjulaţia. Metodele din cadrul acestui grup se bazează pe faptul 
că picurile cromatografice pot fi aproximate ca un triunghi. Acest fapt este 
ilustrat în fig. 22.8 b şi c. 

în prima, aria este calculată prin înmulţirea înălţimii picului cu lăţimea 
acestuia la jumătatea înălţimii lui. 
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Fig. 22-8. Metode de măsurare a ariei picului în cromatografie. 


26 — Chimie analitică 







Lăţimea fcj la 1/2 din înălţimea picului este utilizată pentru a elimina 
erorile datorate trenării sau altor factori care ar avea tendinţa de lărgire a 
bazei picului. 

în cadrul celei de a doua metode, se utilizează lăţimea la baza picului 
(fig. 22.8 c) aria fiind calculată prin formula: 

A = — fctH 
2 

Pe lîngă dezavantajele primei metode, aceasta prezintă şi alte dezavan¬ 
taje datorate lărgirii la bază şi dificultăţii de trasare a tangentelor la pic 
pentru a-i identifica baza. Datorită acestor erori, se preferă prima metodă 
deşi ambele sînt relativ simple şi rapide. în general, metodele de triangulaţie 
necesită un raport între pic şi bază (sau lăţimea la 1/2 II) de cel puţin 5 Ia 10. 

Planimetria. Planimetrul este un dispozitiv mecanic utilizat pentru 
trasarea perimetrului picului. Rezultatul este o integrare a lăţimii picului, 
aria sa fiind înregistrată direct pe o scală gradată. Dispozitivul şi utilizarea 
sa sînt prezentate în fig. 22.8 d. 

Utilizarea unui planimctru este greoaie şi cere operatorului multă pri¬ 
cepere şi răbdare. Spre deosebire de metodele de triangulaţie, în acest caz se 
măsoară aria adevărată. în consecinţă, picurile de formă negaussiană sînt 
prelucrate cu un grad de precizie superior celui obţinut în cazul folosirii 
triangulaţiei. 

Decuparea şi eîntărirca. Tehnica de decupare şi cîntărire este o metodă 
care foloseşte perimetrul, întrucît picul este decupat şi cîntărit pe o balanţă 
analitică. Acest lucru este ilustrat în fig. 22.8 e. Astfel, dacă este necesar să 
fie preparată o curbă de etalonare, picul fiecărui standard va fi decupat, 
cîntărit, iar masa sa trasată în funcţie de masa standardului. 

Pentru picurile de formă negaussiană, această metodă este preferată 
în locul triangulaţiei, deoarece se cîntăreşte masa întregului pic. 

Totuşi, metoda necesită mai mult timp decît triangulaţia. De asemenea, 
precizia şi exactitatea metodei depinde foarte mult de calitatea şi uniformi¬ 
tatea hîrtiei înregistratorului. Deoarece prin decupare cromatograma este 
distrusă, adeseori aceasta este mai întîi xeroxată şi apoi este decupată, fie 
copia xerox, fie înregistrarea originală. 

Integratoare mecanice eu disc şi integratoare electronice. Discul inte¬ 
grator este un dispozitiv mecanic care, în esenţă, execută în mod automat 
ceea ce planimetrul face prin folosire manuală. înregistratorul este echipat 
cu un disc integrator şi acţionează o a doua peniţă. în acest fel, odată cu cro¬ 
matograma se furnizează şi o înregistrare permanentă a integrării. 

Integratoarele electronice utilizate sînt, în general, de două tipuri: inte¬ 
gratoare digitale cu timp real şi computere digitale. Amîndouă sînt foarte 
precise şi elimină folosirea înregistratoarelor şi limitările lor inerente. Întrucît. 
scopul cărţii de faţă nu este acela de a intra în detalii privind integratoarele 
electronice, se poate spune că, în principial, ele transformă semnalul cro- 
matografic într-o formă numerică. Cu ajutorul tehnologiilor moderne de 
lucru pentru computere, se determină nu numai aria picului, dar pot fi pre¬ 
lucrate şi toate informaţiile privind calculele şi interpretările. 

Integratorul mecanic cu disc şi sistemele de integrare electronice sînt 
ilustrate în fig. 22.8 / şi g. 

Acurateţea şi precizia. Clasificarea metodelor din punctul de vedere al 
acurateţei şi al preciziei determinării ariei este destul de dificilă deoarece, 
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într-o separare cromatografică reală, factorul limitativ poate fi găsit în 
cromatografie sau în controlul parametrilor instrumentali. Totuşi, în con¬ 
diţii ideale, cele mai slabe rezultate din punct de vedere al acurateţei şi al 
preciziei, sînt date de planimetrieşitriangulaţia A— — bH, iar cele mai bune 

de către integrarea pe disc şi electronică. 

în ceea ce priveşte acurateţea şi precizia metoda triangulaţiei utilizînd 
înălţimea maximului X lăţimea la 1/2 //, metoda înălţimii maximului şi 
metoda decupării şi cîntăririi dau rezultate intermediare, ultima fiind cea 
mai bună dintre ele. 


22.4. CONCEPTE FUNDAMENTALE 


Valoarea distribuţiei. Unul dintre conceptele fundamentale, avînd şi o 
deosebită semnificaţie practică, este relaţia care descrie cantitatea de solut 
reţinută de către o fază în relaţie cu altă fază. în forma sa generală, relaţia 
poate fi exprimată sub forma unui coeficient de distribuţie, K: 

K=S. (22-6) 

C a 

unde Cx şi C 2 sînt concentraţiile solutului în faza 1 şi, respectiv, faza 2. 
Această ecuaţie de bază poate fi modificată în cazul unei metode cromato- 
grafice specifice. Valoarea lui K este dependentă de temperatură şi presiune 
şi independentă faţă de concentraţie. Totuşi, în practică, K este independent 
faţă de concentraţie numai pe un interval de concentraţie limitat. 

în metodele de repartiţie, coeficientul de distribuţie este denumit coefi¬ 
cient de repartiţie (aplicat şi extracţiei cu solvent). De asemenea, este 
concentraţia solidului în faza staţionară C s , iar C 2 este concentraţia solidului 
în faza mobilă, C M . Relaţia se scrie sub forma: 

K r = “ (22-7) 

Cu cît valoarea lui K r este mai mare, cu atît este mai mare retenţia solu- 
tului în faza staţionară. 

Coeficientul care descrie adsorbţia este definit ca un coeficient de repar¬ 
tiţie, exccptînd faptul că C, este cantitatea de solut adsorbită de către faza 
staţionară şi C jU este cantitatea de solut din faza mobilă, ambele fiind expri¬ 
mate în aceleaşi unităţi de măsură. 

Aşadar, un coeficient de adsorbţic cu o valoare ridicată indică o retenţie 
înaltă pentru solut. 

în cadrul schimbului ionic, coeficientul de distribuţie este modificat 
pentru a ţine cont de volumul soluţiei şi de masa răşinii. Deci: 

K cantitatea de ioni din răşină/gram de răşină ^2 X) 

cantitatea de ioni in soluţic/mililitru de soluţie 

şi este denumit coeficientul de distribuţie în baie. 

în cadrul metodelor plane, retenţia soluţiilor, indiferent dacă se face prin 
repartiţie, sau adsorbţie, este descrisă prin migraţia lor relativ la migrarea 
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agentului de eluţie. Acest raport este simbolizat R f şi R r , unde R f este pentru 
curgerea liniară într-o singură direcţie, iar R n pentru curgerea liniară într-o 
direcţie radială. Amîndouă rapoartele sînt definite astfel: 

^ - distanţa parcursă de soluţ - (22 -9) 

distanţa parcursă de faza mobilă 

Pe măsură ce R f creşte, ret entia solutului scade. 

Valoarea lui R variază în funcţie de tipul migraţiei de adsorbant şi de 
solvent. în cadrul metodelor de repartiţie efectele concentraţiei sînt minore, 
pe cînd în adsorbţie, în mod obişnuit, valoarea lui R scad o dată cu micşo¬ 
rarea concentraţiei solutului. In plus, pentru a obţine pentru R valori rcpro- 
ductibile, trebuiesc controlate condiţiile experimentale, cum ar fi: solventul, 
adsorbantul, porozitatea, concentraţia solutului şi temperatura. 

Rezoluţia. Eficacitatea separării va fi determinată de către doi factori: 
distanţa dintre zonele centrale pe măsură ce ele migrează şi compactitatea 
zonelor. Pe măsură ce creşte distanţa dintre zonele de centru, creşte şi gradul 
de separaţie, iar măsurarea acestei diferenţe este numită rezoluţie. 

Totuşi, pe măsură ce zonele coboară, ele au o tendinţă de împrăştiere 
şi de lărgire şi, chiar în cazul în care zonele centrale sînt bine separate, pot 
apare suprapuneri. Acest lucru este ilustrat în fig. 22.9, unde volumele picu¬ 
rilor sînt de aceeaşi valoare. Pe parcursul de la a la c apare dispersia zonelor, 
care conduce la suprapuneri, chiar dacă picurile rărnîn separate la aceeaşi 
distanţă. 

în general, se poate arăta că, rezoluţia este influenţată de către cocficicn : 
tul de distribuţie al celui de al doilea component dintr-un amestec de doi 
componenţi, de selectivitate şi de numărul de talere teoretice corespunzătoare 
celui de al doilea component. Pe măsură ce fiecare dintre acestea creşte, se va 
mări şi rezoluţia celor doi componenţi. 

în fig. 22.10 se ilustrează modul în care rezoluţia poate fi mărită prin 
schimbarea condiţiilor din coloană. în cazul curbei a se obţine o rezoluţie 
slabă. în cazul curbei b, eficienţa coloanei, care este reprezentată de numărul 
de talere teoretice, este mărită, prin schimbarea parametrilor coloanei cum 
ar fi: viteza de curgere, mărimea particulei, diametrul coloanei şi tempera¬ 
tura coloanei. 



Fig. 22-9. Efectul dispersiei zonelor. (In ipoteza 
că ariile, aflate sub picul fiecărui component, 
sînt egale). 
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Rezoluţie bună datorită 
eficienţei coloanei 
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Rezoluţie bună datorită 
selectivităţii coloanei 
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Rezoluţie slabă datorită 
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Fig. 22-10. Modificările rezoluţiei datorită modificări¬ 
lor eficienţei coloanei, selectivităţii şi coeficienţilor de 
distribuţie. 


în cazul curbei c, rezoluţia este mărită prin îmbunătăţirea selectivităţii, 
adică printr-o alegere mai favorabilă a ansamblului fază staţionară, fază 
mobilă. Atunci cînd condiţiile experimentale conduc la coeficienţi de distri¬ 
buţie mici, rezultă şi o selectivitate mică, deci se va obţine şi o rezoluţie slabă. 
Acest lucru este ilustrat de curba d. 

Rezoluţia poate fi calculată cu ajutorul ecuaţiei (vezi şi fig. 22.10 c) 

Jţ __ 2A* 

~ (b 2 +h)l2 ~ i> 2 +fci 

în care t fi este timpul de reţinere al compuşilor 1 şi 2, iar b este lăţimea 
bazei picului, în unităţi de timp, pentru picurile 1 şi 2. Dacă în cromato- 
gramă se foloseşte volumul de retenţie, în locul timpului de retenţie, atunci 
distanţa dintre cele două picuri şi lăţimea lor se exprimă în unităţi de volum. 

Forma picului. Atunci cînd coeficientul de distribuţie nu depinde de 
concentraţie, reprezentarea grafică a concentraţiei în faza staţionară în 
funcţie de concentraţia în faza mobilă va fi liniară. O reprezentare grafică 
de acest tip este denumită izotermă. In mod obişnuit, se întîlnesc şi izoterme 
neliniare, în special de tipul convex. Cele trei tipuri de izoterme posibile sînt 
ilustrate în fig. 22.11. De asemenea, sînt ilustrate formele picurilor cromato- 
grafice rezultante şi modul în care retenţia se schimbă, în funcţie de mărimea 
probei, pentru fiecare dintre izoterme. în general, izotermele liniare convexe 
sînt găsite, în mod experimental, în toate domeniile cromatografiei. Spre deo¬ 
sebire de acestea, izotermele concave, atunci cînd sînt observate, apar numai 
în cazul cromatografiei de repartiţie. Acestea sînt, în mod obişnuit, rezul¬ 
tatul supraîncărcării coloanei cu o cantitate excesivă de probă. Aşa cum se 
arată în fig. 22.11, o izotermă concavă produce o creştere a timpului de re¬ 
tenţie, odată cu creşterea mărimii probei, în timp ce, pentru izotermele con¬ 
vexe se observă fenomenul invers. 
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Fig. 22-11. Izoterme cromatografice şi efectul lor 
asupra formei picului şi a timpului de retenţie. 


Selectivitatea. Selectivitatea este o măsură a preferinţei pe care o fază 
staţionară o arată, pentru un anumit solut, în comparaţie cu altulşi se exprimă 
sub forma unui raport. Aşadar, prin definiţie: 


a = 


K a 


( 22 - 10 ) 


în care Ki şi K 2 sînt coeficienţii de distribuţie, pentru doisoluţi diferiţi. Ale¬ 
gerea, care dintre ei este K x şi care I\ 2 , este arbitrară, totuşi, pentru conve¬ 
nienţă, în mod obişnuit, este desemnat drept solutul care se mişcă mai 
încet. 

în esenţă, a descrie viteza de migrare relativă a doi soluţi şi este, în con¬ 
secinţă, o măsură directă a separării unei zone faţă de alta. Cu cît este mai 
mare diferenţa dintre valorile de distribuţie, cu atît mai mare este valoarea 
lui a şi, deci. cu atît mai bună este separarea. 

Eficienţa. în cromatografie, eficienţa poate fi exprimată în mod canti¬ 
tativ prin numărul de talere teoretice. N sau prin înălţimea echivalentă a unui 
taler teoretic, II. Cele două exprimări sînt legate prin formula: 

H = — (22-11) 

N v 


în care L este lungimea coloanei. 

In general, un taler teoretic poate fi definit ca lungimea coloanei în care 
solutul suferă o echilibrare completă între cele două faze. 

Numărul de talere este dat de relaţia: 

iV =16 ('-ÎJ (22-12) 

în care: V R este volumul de retenţie; B — lăţimea picului de eluţie, în uni¬ 
tăţi de volum (vezi fig. 22.12). 
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Fig. 22-12. Calculul numărului de talere pe baza 
picului de eluţie. 

în ecuaţia (22-12), volumul de retenţie poate fi înlocuit prin timpul 
de retenţie, ceea ce înseamnă că lăţimea este măsurată în unităţi de timp. 

Aşa cum s-a arătat în fig. 22.9, o micşorare a eficienţei coloanei este 
indicată de dispersia zonelor. într-o coloană (sau strat), dispersia zonelor 
are ca origine trei surse principale: curgerea pe traiectorii multiple, difuzia 
moleculară şi natura transportului de masă. Acestea sînt descrise pe scurt în 
paragraful următor. 

Semnificaţia curgerii pe traiectorii multiple este aceea că moleculele 
unei probe vor trece prin coloană cu viteze diferite. De exemplu, mărimea, 
forma şi aglomerarea particulelor vor determina felul traiectoriei accesibile 
pentru trecere. Difuzia moleculară descrie mişcarea de îndepărtare, în sens 
longitudinal, faţă de o zonă compactă, pe măsură ce banda trece prin coloană. 

în general, acest efect este minor în comparaţie cu celelalte două, în 
afara cazului în care se folosesc viteze de curgere foarte, foarte mici. 

Efectele transferului de masă reprezintă, în majoritatea cazurilor fac¬ 
torul principal care contribuie la dispersia zonelor. în mod continuu, mole¬ 
culele de solut trec din faza mobilă în faza staţionară şi invers (v. fig. 22.1 
şi 22.6). 

Datorită acestei acţiuni, la un moment dat, unele molecule dintr-o zoni 
dată vor avea viteze mai mari decît altele şi datorită acestei mişcări întîm- 
plătoare înainte şi înapoi (se poate măsura numai viteza medie), zona se va 
lungi (se va dispersa) pe măsură ce coboară în coloană. 

Dispersia zonelor poate apare şi în alte zone ale cromatografului, de 
exemplu în sistemul de injecţie, în tuburile de conexiune sau în detector, 
într-un cromatograf bine conceput, toate aceste efecte sînt minimalizate. 

Valoarea lui H este o măsură a eficienţei sistemului cromatografic; cu 
cît valoarea lui H este mai mică, cu atît o anumită coloană va avea o efi¬ 
cienţă mai mare şi o rezoluţie mai bună, pentru un set de condiţii experimen¬ 
tale date. 

Întrucît N este invers proporţional cu //, o creştere a lui N conduce 
la o creştere a eficienţei şi a rezoluţiei. Presupunînd că sistemul este la echi¬ 
libru, H este independent de lungimea şi dependent de mărimea particulei 
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fazei staţionare^ de coeficientul de difuzie a solutului în faza mobilă, de vi¬ 
teza fazei mobile, şi de cinetica sistemului. Valoarea lui N este însă direct 
proporţională cu lungimea parcursă de bandă. Aşadar, o creştere a lungimii 
lace să crească numărul de talere, care conduce la o mărire a rezoluţiei. De 
exemplu, se poate arăta că, o creştere a lungimii în coloană de patru ori, va 
mări de 4 ori distanţa de la un pic la altul, iar rezoluţia se va multiplica cu 
un factor egal cu 2. 

Lungimea coloanei nu poate fi mărită în afara unor limite optime. In 
general, aceste limite sînt rezultatul unor consideraţii practice, mai mult 
decît teoretice. Creşterea excesivă a lungimii conduce adesea la dispersia 
zonelor. 

Deoarece solutul este diluat, detectarea va fi mai dificilă. De asemenea, 
separarea va consuma foarte mult timp şi agent de eluţie. 

Rezumat. în cadrul acestui capitol s-a făcut o introducere în conceptul 
de separare şi în tehnica specifică cromatografiei. Scopul principal a fost 
acela de a ilustra principiile fundamentale. S-a dat o mică atenţie modului 
de lucru real, tipului de echipament şi instrumentelor necesare sau aplica¬ 
ţiilor practice corespunzătoare acestor metode de separare. Toate aceste 
aspecte vor fi luate în consideraţie în următoarele cinci capitole. 


22 . 5 . ÎNTREBĂRI 


1. Amintiţi-vă procedurile experimentale întrebuinţate in distilare şi dializă. 

2. Cum pot fi folosite in chimia analitică cele două tehnici amintite în întrebarea 

nr. 1? 

3. Care sînt deosebirile dintre un proces cromatografic de adsorbţie şi unul de repartiţie? 

4. Enumeraţi forţele care influenţează adsorbţia şi repartiţia. 

5. Amintiţi un experiment sau o seric de experimente care pot proba că materialele sitelor 
moleculare separă amestecurile, în baza mărimii. 

fi. Cum puteţi proba faptul că răşinile schimbătoare de ioni schimbă ionii pe baze stoc- 
chiometrice? 

7. Utilizind expresiile de echilibru, arătaţi de ce răşinile schimbătoare de ioni conţinîud 
grupări acide carboxilice nu sînt folositoare la un pH mai mic decît 4. 

8. Care sînt deosebirile dintre cluţia normală şi eluţia cu gradient? 

9. Care este valoarea cca mai mică şi cea mai marc pentru R,1 

10. Care este valoarea cea mai mică şi cca mai mare pentru K r l 

11. O valoare a lui K, mai mare, înseamnă o retcnţje a solutului mai mică sau mai mare 
faţă de cca a unei răşini schimbătoare de ioni? 

12. ^ în cazul unei metode cromatografice în strat subţire, o valoare a lui R, mai mare 
înseamnă o retenţie a solutului mai mică sau mai mare faţă de faza staţionară? 

13. Daţi definiţia rezoluţiei. 

14. Care sînt proprietăţile care influenţează rezoluţia, într-un sistem cromatografic. 

15. Calculaţi numărul de talere şi Înălţimea echivalentă pentru un taler teoretic, pentru 
picul cromatografic din fig. 22.12, în cazul in care acesta a fost obţinut cu o coloană de 75 X1 cm. 

16. Dacă intr-un experiment cromatografic în coloană s-au efectuat următoarele schim¬ 
bări, enumeraţi efectul lor asupra lui H: 

a. Creşterea vitezei de curgere. 

b. Mărirea diametrului coloanei. 

c. Mărirea lungimii coloanei. 

d. Mărirea temperaturii coloanei. 



23 . 

METODE CROMATOGRAFICE PE COLOANĂ 


23 . 1 . INTRODUCERE 

în cromatografia pe coloană, ca fază mobilă, se pot folosi atît lichidele 
cit şi gazele. în cadrul acestui capitol vor fi luate în consideraţie metodele 
cromatografice de adsorbţie şi repartiţie pe coloană, care întrebuinţează 
faze mobile lichide. Fazele mobile gazoase vor fi luate în consideraţie în cap. 24. 

în coloană pot fi executate şi cromatografii prin schimb ionic sau de 
excludere. Datorită aplicaţiilor largi ale schimbului de ioni, această tehnică 
cromatografică pe coloană va fi luată în discuţie, în mod separat, încap. 26. 
Deşi cromatografia de excludere este la fel de importantă, în mod special 
ca mijloc de separare a macromoleculelor, spaţiul nu permite o tratare sepa¬ 
rată a acestei metode (v. cap. 22). 

în toate aplicaţiile cromatografiei de lichide pe coloană, amestecul care 
va fi separat este introdus la partea de sus a coloanei sub forma unei probe 
mici, concentrate, adăugîndu-se apoi faza lichidă mobilă (agentul de eluţie). 
Dacă separarea are loc pe baza adsorbţiei, ea va depinde de interacţiunile 
dintre solut şi cele două faze cu care vine în contact (suprafaţa adsorbantă 
şi solventul). Dacă separarea se datorează repartiţiei, ea va depinde de distri¬ 
buţia solutului între cele două faze lichide: mobilă şi staţionară. în ambele 
cazuri, o separare corespunzătoare necesită o alegere adecvată a dimensiu¬ 
nilor coloanei, a fazei mobile lichide şi a fazei staţionare. 


23 . 2 . COLOANE 


Tuburile cromatografice pot avea divers e mărimi, forme si concepţii, 
fiind.confecţionate, din Oirl.'i s:ni din ■■ilt' ii); l io riaI inert din punct de vedere 
-Q himic. Principala lor menire este de a constitui un suport pentru faza sta¬ 
ţionară (adsorbant so lid sau lic hid staţionar pe un sunort inerţi a flată în 
cnloftttttr pCTmiţind--cQiflfla tă controlul introducerii solventului şi colectarea 
eflucntului. R aportul dintre lungime şi diametru trebuie să , flc~ ce Impuţi n 
eg«4-ett- lQ anu -m ai marc. în general, dacă amestecul conţine componenţi ~ 
apropiaţi, sînt necesare coloane lungi. 

Pentru prepararea unor cantităţi mari de probă este necesară folosirea 
unor coloane cu diametre mari. 

în aproape toate cazurile, coloanele sînt concepute pentru a realiza o 
eluţie completă a zonelor. Debitul fazei mobile este controlat cu un ventil 
de închidere sau cu o clemă de strîngere. Curgerea fazei mobile poate fi reali¬ 
zată gravitaţional sau prin pompare. Ţevile prin care se asigură transportul 
lazei mobile spre coloană şi a efluentului ieşit din coloană, trebuie să fie inerte 
în raport cu faza mobilă utilizată. Materialele cele mai folosite pentru ţevi 
sînt: oţelul inoxidabil, sticla, teflonul şi polietena. îmbinările se realizează 
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Fig. 23-1. Tipuri de coloane cromatografice. 

cu piese de legătură şi manşoane. în fig. 23.1 sînt prezentate cîteva tipuri 
convenţionale de coloane. în toate cazurile, la partea inferioară a coloanei 
este plasat un opritor (vată sau frită de sticlă, disc de sticlă sau oţel inoxidabil 
perforat, disc de teflon poros) care are rolul de a preveni căderea umpluturii. 

Supradimensionarea unei coloane poate conduce la pierderi şi rezultate 
de slabă calitate. în cazul în care coloana este prea lungă, este necesar un 
(volum excesiv de fază mobilă înainte ca din coloană să iasă componenţii 
amest ecului. 

T)e asemenea, datorită difuziei în toate direcţiile, zonele din coloană 
pot să disperseze (v. fig. 23.2). 

în general, se preferă o viteză de curgere mai mică, dacă nu au fost pre¬ 
determinate condiţii de curgere optime, deşi o viteză de curgere excesiv de 
scăzută poate conduce uneori la dispersia zonelor. Viteza de curgere prea 
mare conduce adeseori la un sistem neechilibrat şi la o mărire a trenării. 

Umplerea coloanei este foarte importantă pentru eficienţa separării, 
în majoritatea cazurilor, pentru a introduce umplutura în coloană se utili¬ 
zează o suspensie (umplutura coloanei dispersată în agent de eluţie sau într-un 
solvent al probei). O trecere continuă a solventului ajută la sedimentarea 
particulelor umpluturii. Întrucît proba şi faza mobilă caută să parcurgă 
drumul de minimă rezistenţă, coloanele în care umplutura nu este omogenă 
(fiind străbătută de canale) şi nu are o densitate mare (datorită îndesării 
insuficiente), conduc la o separare necorespunzătoare. 

Aceste proprietăţi nedorite se obţin, mai ales, atunci cînd coloanele 
sînt lăsate să funcţioneze „uscat“, adăugarea de fază mobilă neputînd înlă¬ 
tura canalele formate. în acest caz, umplutura coloanei trebuie să fie pusă 
din nou în suspensie şi lăsată iarăşi să sedimenteze. 

îndesarea prea puternică a umpluturii l'rînează curgerea fazei mobile 
şi produce o mare pierdere de presiune. în practică, este foarte greu să se 
reproducă o umplere identică cu cea a coloanelor utilizate anterior. Recent, 
unele tehnici cromatografice au scos în evidenţă faptul că. umplerea coloa¬ 
nelor este mult mai reproductibilă dacă particulele fazei staţionare sînt 
introduse şi îndesate în stare uscată. 

Rezoluţia aparentă poate fi influenţată de diametrul şi modul de umplere 
al coloanei. Acest lucru este ilustrat în fig. 23.3. Distanţa între două zone este 
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Fig. 23-2. Dispersia benzii într-o coloană 
cromatografică pe durata eluţiei. Pe co¬ 
loană timpul (c) > (b)> (a). 



Fig. 23-3. Efectul curgerii ncuni- 
forme .şi îndesării insuficiente a 
coloanei asupra rezoluţiei; în ca¬ 
zul coloanelor înguste şi în cazul 
coloanelor largi. 


identică în coloanele subţiri şi în cele largi. Totuşi, datorită neuniformităţii 
curgerii, în coloanele largi, zonele tind să se suprapună pe măsură ce ies din 
coloană. Coloanele umplute necorespunzător pot conduce la apariţia ace¬ 
luiaşi fenomen. 


23 . 3 . ADSORBŢIE SAU REPARTIŢIE 

Atît metodele cromatografice de adsorbţie, cît şi cele de repartiţie, 
prezintă unele avantaje şi dezavantaje în cadrul aplicaţiilor lor. în general, 
metodele cromatografice de adsorbţie pe coloană sînt mai uşor de realizat 
decît metodele cromatografice de repartiţie. Cu toate acestea, înainte de a 
alege între cele două metode, trebuie luaţi în consideraţie doi factori de ordin 
general: tipul compuşilor care trebuie separaţi şi motivul sau scopul separării. 

Mecanismele de adsorbţie sau de repartiţie pot implica procedee com¬ 
plicate, dar în toate cazurile iese în evidenţă un singur factor: polaritatea, 
în consecinţă, pe baza acestui factor se poate face o discuţie generală a cro- 
matografiei pe coloană şi, pornind de aici, se pot face aprecieri asupra supor- 
ţilor, fazelor mobile şi staţionare corespunzătoare. 

Avantajele şi dezavantajele adsorhţiei şi repartiţiei. Cunoaşterea avan¬ 
tajelor şi dezavantajelor adsorbţiei, în comparaţie cu repartiţia sau vice versa, 
facilitează alegerea unei metode corespunzătoare pentru tipul separării ur¬ 
mărite. în cele de mai jos, acestea sînt rezumate sub forma unei comparaţii 
între cele două metode. 

Adsorbţia 

1. Procedeele experimentale bazate pe adsorbţie se efectuează mai uşor 
decît cele bazate pe repartiţie. 

2. Adsorbţia prezintă o comportare mai uniformă şi mai reproductibilă, 
deoarece implică numai o fază solidă şi o fază mobilă de eluţie. 

3. Adsorbţia prezintă o sensibilitate foarte mare la diferenţele sterice 
pentru molecule similare şi, de aceea, poate fi aplicată în cazul separării ames¬ 
tecurilor ce conţin acest tip de molecule. 
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4. Polaritatea fazei mobile poate fi variată pe un domeniu larg, întrucît 
nu este implicată miscibilitatea cu o fază staţionară lichidă. 

5. Cromatografia de adsorbţie este adecvată în cazul unor cantităţi 
mari de probă. 

C. Cromatografia de adsorbţie este preferată pentru separarea ameste¬ 
curilor avînd componenţi care diferă mult în ceea ce priveşte polaritatea şi 
structura. 

Repartiţia 

1. Repartiţia are o putere de rezoluţie mult mai mare dccît adsorbţia, 
chiar dacă este mult mai dificilă reproducerea condiţiilor experimentale, 
în ceea ce priveşte cantitatea de fază lichidă staţionară şi interacţiunea dintre 
fazele staţionare şi mobile lichide. 

2. în general, repartiţia este mai adecvată pentru concentraţii scăzute 
ale amestecului. (Cercetări recente au depăşit acest dezavantaj, în unele 
cazuri). 

3. Deoarece repartiţia depinde foarte mult de solubilitatea în două li¬ 
chide, fenomenul de repartiţie va fi influenţat de mici diferenţe în masa mole¬ 
culară. Ca urmare, repartiţia este preferată pentru separarea unor serii omo¬ 
loage. 

4. Coeficientul de repartiţie tinde să fie independent de concentraţie 
pe un interval mult mai mare, comparativ cu coeficientul de adsorbţie. (Re¬ 
partiţia prezintă o izotermă liniară pe un interval de concentraţie mai larg). 

5. în comparaţie cu adsorbţia, în cazul repartiţiei există o relaţie mai 
raţională între structura şi influenţa substituentului. 

Din cele arătate rezultă că, în general, adsorbţia este o metodă mai fle¬ 
xibilă, fiind aleasă în cele mai multe cazuri. Totuşi, aşa cum s-a remarcat 
anterior, adsorbţia şi repartiţia se bazează pe diferenţele de polaritate. Deoa¬ 
rece, odată cu creşterea polarităţii, adsorbţia se măreşte, devine mult mai 
dificilă eluţia unor molecule foarte polare din absorbant. Din acest motiv, 
adsorbţia este folosită pentru molecule nepolare sau cu polaritate scăzută, 
în timp ce repartiţia este utilizată în cazul unor molecule polare. în fig. 23.4 
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Fig. 23-4. Ghid general pentru alegerea procedeului de adsorbţie sau de repartiţie. 
Note: a) în cazul compuşilor polifuncţionali, localizarea pe această diagramă tre¬ 
buie să fie determinată de cele mai polare grupuri; b ) legătura dublă trebuie con¬ 
siderată grup funcţional, deşi trebuie remarcat că legătura polară nu creşte pola¬ 
ritatea atît de mult ca funcţia. Inelele aromatice măresc, de asemenea, polaritatea, 
dar mai mult decît trei legături duble; c) esterii, cetonele şi aldehidele au polari¬ 
tăţi similare. 
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se prezintă un ghid general pentru acest scop. Deoarece polaritatea creşte o 
dată cu creşterea numărului de grupuri funcţionale şi scade odată cu creş¬ 
terea conţinutului de carbon şi a masei moleculare, pentru împărţire, se folo¬ 
seşte o linie diagonală. 


23 . 4 . ADSORBŢIA 

în cromatografia de adsorbţie pe coloană se pot utiliza mulţi adsorbanţi 
şi agenţi de eluţie diferiţi. în acest cadru, vor fi luaţi în discuţie numai ab¬ 
sorbanţii uzuali. De asemenea, eluţia va fi luată în discuţie numai din punct 
de vedere general, nccvidenţiindu-sc condiţiile de eluţie specifice. 

Adsorhanţii. Există mulţi adsorbanţi preparaţi, modificaţi şi folosiţi 
în practică. în general, cele mai importante caracteristici ale unui bun adsor- 
bant sînt: suprafaţa specifică mare, prezenţa poziţiilor polare utile şi posi¬ 
bilitatea de reproducere a gradului de activare. Ultima proprietate, care 
reprezintă o măsură a puterii de adsorbţie, prezintă cele mai mari dificultăţi 
în ceea ce priveşte conducerea şi reproductibilitatea sa. 

Potrivit cu puterea lor de adsorbţie, în tabelul 23.1 se prezintă cîţiva 
adsorbanţi, cei mai utilizaţi fiind alumina şi silicagelul. în tabel nu sînt 
cuprinşi o serie de polimeri organici sintetici, care, în urma unor lucrări 
recente s-au dovedit a fi foarte buni adsorbanţi. Adsorbţia creşte o dată cu 
creşterea polarităţii. Acest fapt este ilustrat în tabelul 23.2, în care se prezintă 
ordinea de adsorbţie pentru grupurile funcţionale. în cazul unor compuşi 
sau adsorbanţi specifici, ordinea poate fi uşor diferită. 

Alumina. Alumina (A1 2 0 3 ) se poate procura sub mai multe forme. For¬ 
mula A1 2 0 3 este înşelătoare, deoarece, în funcţie de gradul de uscare şi depre- 


Tabelul 23.1. Adsorbanţi uzuali pentru cromatografia 
(lc adsorbţie pe coloană 



Zaharoză 


Celuloză 

•g 

Amidon 


Carbonat de calciu 

P.-P 

SulTat de calciu 

nţ O 

Fosfat de calciu 

£ •a 

Carbonat dc magneziu 


Oxid de calciu 

£ ”3 

Acid silicic (silicagel) 

0 

Cărbune dc lemn (mangal) 


Oxid de magneziu 


^ Oxid de aluminiu 


Tabelul 23.2. Succesiunea generală de adsorbţie a grupurilor func¬ 
ţionale 



Acizi şi baze 

Grupuri liidroxi, ann'no, tio şi nilro 
Aldehicle, cetone şi esteri 
Compuşi halo gena ţi 
Hidrocarburi nesaturate 
Hidrocarburi saturate 
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parare, se pot întîlni diferite poziţii active pe seama cărora se realizează 
adsorbţia. Poziţiile active întîlnite pot fi: Al 8+ , Al —OH, AlO —H şiAl —0~. 
Alumina este activată, prin încălzire, într-un cuptor la 200°C sau la 400°C 
(timp de 3 ore). Aceste procedee de uscare conduc la obţinerea a două tipuri 
diferite de alumină activată care pot fi utilizate în cromatografie. Niciunul 
dintre aceste sorturi nu este complet anhidru. De fapt, alumina anhidră este 
un adsorbant cromatografie slab. Diferite tipuri de alumină activată se pot 
obţine şi în funcţie de modul în care este tratată în mediu acid, bazic sau 
neutru. 

Silicafjclul. Silicagelul (Si0 2 ) este activat prin încălzire la o tempera¬ 
tură de 160°C (timp de 3 ore). Prin acest procedeu nu se îndepărtează toată 
apa şi poziţiile adsorbante similare cu cele ale aluminei, exceptîndu-lc pe cele 
care conţin siliciu, fac, de asemenea, parte din structura silicagelul ui. La fel 
ca şi alumina, silicagelul este compatibil cu apa şi cu majoritatea solvenţilor 
organici uzali. Totuşi, silicagelul prezintă şi fenomenul de umflare, mări¬ 
mea acestuia fiind determinată de tipul solventului folosit. 

Agentul de eluţie (faza mobilă) în adsorbţic. La alegerea unui agent, 
de eluţie (solvent fază mobilă), trebuie luate în consideraţie două aspecte, 
în primul rînd, dacă solventul corespunde unor factori practici, cum ar fi: 
viscozitatea adecvată, stabilitate, compatibilitate cu detectarea, solubilitate 
în raport cu proba, puritate adecvată şi îndepărtare uşoară. în al doilea rînd, 
dacă solventul permite o rezoluţie maximă pentru separarea probei într-un 
timp rezonabil. Aceste considerente se aplică, de asemenea şi la alegerea 
unei faze mobile lichide în cromatografia de repartiţie. 

în general, pentru corelarea solvenţilor folosiţi drept faze de eluţie, 
în cromatografia de adsorbţie, se utilizează un factor de polaritate. Deoarece, 
din punct de vedere calitativ mărimea adsorbţiei poate fi prevăzută în funcţie 
de grupul funcţional (tabelul 23.2), se poate aiăta că şi solvenţii pot fi aran¬ 
jaţi într-o ordine similară. Gruparea solvenţilor, în ordinea puterii cromato- 
grafice poartă denumirea de ser ie eluotropică. In tabelul 23.3 este prezentată 
o serie tipică conţinînd numai solvenţi uzuali, în care solvenţii cei mai putui 
pohrri sînf aşezaţi la partea superioară a tabelului, iar cei mai polaii, la par¬ 
tea de. jos. 

Pentru a fi luată în considerare, ca un agent de eluţie adecvat, faza mo¬ 
bilă trebuie să fie cu atît mai polară, cu cît solutul adsorbit este mai polar. 

Tabelul 23.3. Serii eluotiopc pentru solvenţi uzuali 


Petrol uşor (eter de petrol, hexan, heptan) 
Ciclohexan 

Tctraclorurîl de carbon 

Tolucn 

Benzen 

Cloroform 


'§ Acctat de etil 
■3 Acetonă 
^ n-Propanol 
2 Etanol (alcool etilic) 
o Metanol (alcool metilic) 
£• Apă 


Acizi organici 

Acizi anorganici şi baze 
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Din acest motiv, în general, adsorbţia nu se utilizează pentru separarea com¬ 
puşilor polari. 

In fapt, legătura este atît de puternică, incit agenţii de eluţie nu posedă 
o polaritate suficientă pentru a desface această legătură. 

Se pot folosi şi amestecuri de solvenţi, cu condiţia ca să fie miscibili. 
In acest fel, domeniul de polaritate pentru seria eluotropă din tabelul 23.3 
este lărgit în mod considerabil. De exemplu, folosindu-se amestecuri etanol- 
cloroform, printr-o schimbare gradată a raportului dintre cei doi solvenţi, 
se realizează o modificare gradată a amestecului de eluţie. 


23 . 5 . REPARTIJIA 

In cazul cromatografiei de repartiţie pe coloană, un suport adecvat tre¬ 
buie să îndeplinească următoarele condiţii: să aibă o mare capacitate de a 
reţine faza lichidă staţionară şi să fie inert faţă de faza mobilă şi faţă de com¬ 
ponenţii probei analizate. Suportul trebuie să reţină solvenţii polari sau ne¬ 
polari, care constituie faza staţionară. Tehnica folosită în cel de al doilea caz, 
cînd se utilizează suporţi capabili să reţină faza staţionară nepolară, poartă 
numele de procedeu cromatografic cu fază inversă. In tabelul 23.4 sînt pre¬ 
zentaţi cîţiva suporţi utilizaţi frecvent în cazul celor două tipuri de procedee 
cromatografice de repartiţie pe coloană. Cei folosiţi pentru repartiţia conven¬ 
ţională au proprietăţi polare, iar cei utilizaţi pentru repartiţia cu fază inversă 
sînt nepolari. Cel mai frecvent sînt utilizaţi: kiselgurul, silicagelul şi celuloza. 

Siliea«|cliil. Silicagelul folosit în cazul adsorbţiei poate fi folosit, de ase¬ 
menea şi pentru cromatografia de repartiţie; totuşi, el trebuie să fie mai întîi 
dezactivat, prin impregnare cu apă sau cu alt solvent polar. Deşi este folosit 
pe scară largă în repartiţie, adeseori silicagelul nu satisface în totalitate 
condiţia de a nu interacţiona cu faza lichidă sau cu proba şi aceasta deoarece 
proprietăţile sale de adsorbţic influenţează adeseori comportarea sa cromato- 
grafică. 

Kiselgurul. Kiselgurul (diatomita) poate fi procurat în mai multe clase 
diferite şi, faţă de silicagel, are avantajul că, în mod normal, nu participă 
la o interacţiune adsorbativă concurentă. Poate fi folosit de asemenea, şi ca 
suport în cromatografia cu faze inversate. 

Celuloza. Celuloza pudră are avantajul că este o umplutură de coloană 
care dublează una din metodele cromatografice plane: cromatografia pe hîr- 

Tabclul 23.4. Suporţi utilizaţi pentru croinntoyrafia 
dc repartiţie pe coloană 


Kiselgur 0) 

Silicagel 

Celuloză 

Amidon 

Pudră dc sticlă 0 ' 

Pudră de cauciuc' 1 ' 
Celuloză acetilată 0 ' 

Diverşi polimeri organici 0 ' 


0) Pot fi utilizaţi şi pentru cromatografia cu faze 
iuversate. 
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tie. Astfel, studiile preliminare pot fi executate pe hîrtie şi, pornind de la 
aceste date, sînt determinate condiţiile necesare pentru separările pe coloană. 
Celuloza este utilizată mai ales în scopuri preparative atunci cînd trebuie 
separate cantităţi mari de probă. 

Impregnarea suportului. în cazul cromatografiei de repartiţie, coloanele 
sînt mult mai greu de preparat, deoarece suportul trebuie să reţină o fază 
lichidă staţionară. în mod uzual, faza lichidă staţionară este introdusă pe 
suport înainte de umplerea coloanei. Pentru impregnarea suportului există 
mai multe metode, alegerea depinzînd de suportul inert, de natura şi canti¬ 
tatea fazei lichide staţionare necesare. 

Metoda cea mai utilizată constă în amestecarea intimă a suportului şi a 
lichidului, obţinîndu-sc un mortar care este apoi pisat într-un container. 
Pulberea impregnată trebuie să nu fie umedă şi să curgă uşor. Altă metodă 
constă din prepararea unei coloane constituită din suport, treeîndu-se apoi 
lichidul staţionar prin coloană, pînă cînd suportul este acoperit cu lichid în 
mod uniform. 

In cazul suporţilor folosiţi în cromatografia cu fază inversă, cea mai 
utilizată metodă constă în dizolvarea lichidului staţionar într-un solvent 
volatil, adăugarea suportului în această soluţie şi îndepărtarea solventului 
volatil prin evaporare, obţinîndu-se astfel un suport acoperit în mod uniform. 
Acest procedeu permite un control exact al cantităţii de fază staţionară de¬ 
pusă pe suport, dacă aceste cantităţi sînt cîntărite în prealabil. 

Agenful de cluţie (faza mobilă) în cromatografia de repartiţie. 

în general, moleculele care sînt mai solubile în faza mobilă se mişcă mai 
repede decît acelea care sînt mai puţin solubile. 

De asemenea, cu cît moleculele sînt mai solubile în faza staţionară, cu 
atît ele vor coborî mai încet în coloană. Aşadar, în cromatografia de repar¬ 
tiţie trebuie să fie alese două lichide: unul care joacă rol de fază staţionară 
şi altul care joacă rol de fază mobilă. 

Tabelul 23.5. Sisteme de solvenţi pentru cromatografia de repartiţie pe coloană 


Faza staţionară 


Faza mobilă 


Repartiţia normală 

-Apfl . . _Alcooli (n-butanol, izobutanol) 

Apă acid Hidrocarburi (benzen, tolucn, ciclohcxan 

Apă plus substanţă alcalină hexan) 

Apă plus componenţi de tamponare Cloroform 

Alcool i în apă (McOI I, JELQHX ___ Acctat de etil 

Alcooli (MeOH, ElOIÎ) ^ __ Etilenglicol monometil cler 

Formamidâ ^_ ^ Metil etileetonă 

Glicoli (etilenglicol, propilcnglicol, gliccrol) ^«^iridină 

Repartiţia cu faze inversate 


n-Butanol 

Octanol 

Cloroform 

Clorosilani şi siliconi 
Ulei mineral 
Parafină 


Apă 

Apă plus acid 
Apă plus bază 

Apă plus componenţi tampon 
Alcooli apoşi (MeOH, EtOH) 
Alcooli (MeOH, EtOH) 

Forma ntidă 

Glicoli (etilen, propilen, gliccrol) 
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Adeseori, combinaţia optimă de faze lichide şi staţionare este dificil 
de prevăzut, deoarece sistemul de repartiţie poate implica amestecuri de sol¬ 
venţi, soluţii de săruri, agenţi de tamponare sau de complexare. 

în plus, o altă complicaţie apare în faptul că, pe parcursul analizei cro- 
matografice, cele două faze trebuie să fie în echilibru şi dacă în amestecul 
de eluţie se introduce un al treilea component (sau mai mulţi), condiţiile de 
echilibru se modifică. 

în tabelul 23.5 sînt prezentate cîteva sisteme de repartiţie pentru ana¬ 
lize cromatografice convenţionale şi cu faze inversate, care pot servi drept 
ghid general pentru alegerea unor condiţii optime. 


23 . 6 . FAZE CHIMIC LEGATE 


O fază chimic legată constă dintr-un suport solid căruia i se ataşează o 
parte organică, prin intermediul unei legături chimice. Această fază este sta¬ 
bilă din punct de vedere termic, nu poate fi extrasă şi adeseori este sta¬ 
bilă din punct de vedere hidrolitic. 

Principalii suporţi solizi, modificaţi printr-o legătură chimică, sînt silicea 
şi alumina. 

Ideea iniţială care a condus la realizarea fazelor chimic legate a fost 
aceea că s-ar putea obţine o fază staţionară care să prezinte caracteristicile 
analizei cromatografice lichid-lichid (capacitatea de repartiţie între faza 
legată şi faza mobilă lichidă), păstrîndu-se în acelaşi timp stabilitatea fazei 
staţionare caracteristică sistemului lichid-solid. în general, faza staţionară 
chimic legată poate fi considerată că joacă rolul unui hibrid între cromato- 
grafia de adsorbţie şi cea de repartiţie. în linii mari, o fază polară chimic 
legată prezintă proprietăţi similare cu cele ale unui amestec compus dintr-un 
suport solid polar şi o fază lichidă polară staţionară, în timp ce o fază nepolară 
chimic legată are proprietăţi similare cu cele ale unui suport solid nepolar 
combinat cu o fază lichidă staţionară nepolară. 

Drept fază chimic legată, în suportul solid poate fi introdusă o largă 
varietate de grupări funcţionale avînd proprietăţi diferite: de la foarte polare 
la nepolare, prezentînd, în consecinţă, selectivităţi foarte diverse. Deşi s-au 
obţinut succese considerabile în utilizarea fazelor chimic legate, în analizele 
cromatografice pe coloană şi în sintetizarea lor, ele prezintă, încă, două 
dezavantaje principale: 

1. Fazele legate chimic au eficicnţe mai scăzute în comparaţie cu supor¬ 
tul mobil modificat. 

2. Fazele legate chimic au o capacitate de încărcare foarte scăzută şi 
în consecinţă trebuie folosite probe de dimensiuni mai mici. 

23 . 7 . DETECŢIA EFLUENTULUI DIN COLOANĂ 


Atunci cînd au fost puse la punct analizele cromatografice, efluenţii 
care ies din coloană au fost selectaţi în fracţii individuale, fiecare fiind apoi 
analizată cu ajutorul unei metode chimice sau instrumentale potrivite. Mai 
tîrziu, s-au inventat sisteme de colectare automată a fracţiilor, înlocuindu-se 
astfel colectarea manuală. Astfel, odată ce începe analiza cromatografică, 
intră în funcţiune şi colectorul automat, care va colecta într-un recipient 
un volum prestabilit de efluent, comutîndu-se apoi, tot în mod automat, 


27 — Chimie analitică 
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la următorul recipient gol. în acest mod, atît timp cît agentul de eluţie pentru 
probă este disponibil, sistemul coloanei poate fi lăsat să funcţioneze de unul 
singur. 

în ultimii ani, aparatura instrumentală a fost perfecţionată, pînă la 
punctul în care efluentul coloanei poate fi urmărit în mod continuu. în func¬ 
ţie de debitul agentului de eluţie, răspunsul instrumental furnizează croma- 
tograma separării efectuate. 

Aria aflată sub fiecare curbă este proporţională cu concentraţia şi ana¬ 
liza este posibilă atunci cînd viteza de curgere a fazei mobile este controlată 
cu atenţie şi sistemul este etalonat cu standarde. 

în general, sînt disponibile două tipuri de detectoare. Acestea sînt de¬ 
tectoare pentru măsurarea continuă a proprietăţilor întregii coloane şi detec¬ 
toare pentru măsurarea proprietăţilor solutului. Primele măsoară o schimbare 
a unei proprietăţi generale a fazei mobile, pe măsură ce aceasta iese din co¬ 
loană. Exemple tipice pentru acest caz sînt măsurarea indicelui de refracţie 
şi măsurarea conductanţei. A doilea tip de detectoare sînt sensibile la schim¬ 
bările unei proprietăţi fizice a solutului, pe măsură ce acesta iese din coloană 
odată cu faza mobilă. Un exemplu tipic este măsurarea adsorbţiei în dome¬ 
niul ultraviolet sau vizibil. în general, detectoarele proprietăţilor solutului 
sînt mai sensibile, în special dacă faza mobilă nu influenţează proprietatea 
măsurată. 

în practică, cea mai mare răspîndire o au detectoarele care măsoară 
indicele de absorbţie sau indicele de refracţie. în fig. 23.5 sînt prezentate 
diagramele optice pentru aceste două tipuri de aparate. în general, pe măsură 
ce iese din coloană, efluentul pătrunde într-o celulă în care se măsoară indi¬ 
cele de absorbţie sau de refracţie. în prezenţa unui solut indicele de absorb¬ 
ţie (atenţie la alegerea corectă a lungimii de undă) sau de refracţie se modifică 
şi variaţia este înregistrată pe un înregistrator, obţinîndu-se astfel o cromato- 
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Fig. 23-5. Detectoare cromatografice: (a) detector fotometric de absorbţie 
în ultraviolet — vizibil; (b) detector refractometric. 
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gramă. Volumul celulelor trebuie să fie destul de mic (mai mic de 0,5 ml) 
pentru a împiedica difuzia benzii într-un volum mai mare. 

Sistemele de detectare superioare utilizează principiul cu dublu fascicul, 
în acest caz, agentul de eluţie, fără probă, este trecut printr-o celulă de re¬ 
ferinţă, iar efluentul, ieşit din coloană, prin celula pentru probă, măsurîndu-se 
indicele de absorbţie sau de refracţie, în comparaţie cu celula de referinţă. 

Detectoarele de adsorbţie sînt prevăzute cu monocromatoare sau cu 
filtre şi sînt foarte sensibile; adeseori cu ajutorul lor se pot detecta cantităţi 
de ordinul nanogramelor. 

în cazul folosirii acestor detectoare, solutul trebuie să aibă capacitate 
de absorbţie, selectivitatea fiind determinată de puterea de absorbţie a solu- 
tului şi de gradul de transparenţă a amestecului de eluţie. în general, răs¬ 
punsul detectorului nu este influenţat de schimbări modeste ale tempera¬ 
turii sau ale vitezei de curgere. 

Întrucît toate substanţele au un indice de refracţie, detectorul refracto- 
metric poate fi utilizat pentru orice solut. Totuşi, orice uşoară modificare 
în solvent va conduce la un indice de refracţie diferit şi din acest motiv, 
trebuie să fie utilizate detectoarele cu dublu fascicul. în plus, sensibilitatea 
detectorului refractometric este influenţată de uşoare modificări ale vitezei 
de curgere, temperaturii şi variaţii ale fazei mobile. în consecinţă, detectoa¬ 
rele refractometrice nu sînt atît de sensibile ca cele fotometrice, de absorbţie, 
fiind utilizate numai în domeniul microgramelor. 

Detectoarele prezentate pot fi utilizate pentru toate metodele cromato- 
grafice de lichide pe coloană. în fig. 23.6 sînt prezentate cîteva cromato- 
grame obţinute prin detectare refractometrică sau de absorbţie. 



A 



B 


Fig. 23-6. Separări utilizînd indicele de refracţie 
şi detecţia prin absorbţie: 

A — Separarea unui amestec de anilină utilizînd 
acetonitril 80%; 13 — Separarea unui amestec de 
anilină utilizînd acetonitril 70%; a — 2. 6-dicloro-4- 
nitroanilină; b — o-nitroanilină; c — 4-metil-2-ni- 
troanilină; d — N, N dimetil-p-nitroanilină; e — p- 
nitroanilină. 
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23 . 8 . APARATURA ÎN CROMATOGRAFIA 

DE LICHIDE 


Instalaţia necesară cromatografiei de lichide este constituită din patru 
componente de bază. Două dintre acestea, coloana şi detectorul, au fost de¬ 
scrise anterior. Celelalte două sînt sistemul pentru introducerea probei (sis¬ 
temul de injecţie) şi sistemul de alimentare cu fază mobilă. în figura 23.7 
este prezentat un cromatograf de lichide tipic, în practică existînd multe 
variante. 

Ventilul multiplu permite selecţionarea fazei mobile corespunzătoare 
pentru o eluţie continuă sau o eluţie cu gradient. Faza mobilă curge într-o 
cameră de amestecare, plasată între pompă şi rezervoare, pentru a compensa 
schimbările petrecute în faza mobilă. Pompa, de tip peristaltic, incapabilă 
să dezvolte o presiune interioară înaltă, pulsează faza mobilă din rezervoare, 
o împinge prin coloană şi în detector, în tot acest timp menţinîndu-se o viteză 
de curgere constantă şi reproductibilă. Pentru amortizarea acţiunii pulsa- 
torii a pompei între aceasta şi coloană se introduce o serpentină (bobină). 
Deasupra coloanei este fixat sistemul de injecţie. în general, se pot folosi 
două tipuri de sisteme de injecţie, care nu au nevoie de oprirea analizei cro- 
matografice. în fig. 23.7 este prezentat în linii generale, un sistem de injecţie 
prin septum, în care, cu ajutorul unei seringi proba este injectată printr-un 
septum inert direct în fluxul de fază mobilă. Pentru a nu permite ca presiunea 
fazei mobile să acţioneze asupra septumului decît atunci cînd se execută 
injecţia, se utilizează dispozitive speciale. Al doilea tip de sistem de injecţie 
foloseşte o valvă care poate fi rotită de la conducta cu fază mobilă la conducta 
pentru probă. Astfel, proba este injectată în traseul pentru probă, valva este 
rotită şi faza mobilă spală proba introdueînd-o în traseul principal. După 
aceea, valva se întoarce în poziţie iniţială, amestecul de probă trece în co¬ 
loană, are loc separarea, efluentul este detectat şi este înregistrată cromato- 
grama. 


Rezervoare 
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Fig. 23-7. Schema tipică a unui cromatograf de lichide. 






23 . 9 . CROMATOGRAFIA DE LICHIDE 
DE ÎNALTĂ PERFORMANŢĂ 

în ultimii ani a fost dezvoltată o metodă cunoscută sub numele de cro- 
matografie de lichide de înaltă performanţă (HPLC — abrevierea din limba 
engleză). 

Aparatura necesară este similară cu aceea prezentată în fig. 23.7, cu 
următoaiele două excepţii: 

1) pompa de joasă presiune este înlocuită cu o pompă capabilă să pro¬ 
ducă presiuni interioare de 1 000—6 000 psi (7— 42 MPa) fără o acţiune 
pulsatorie. 

2) coloanele au diametre mici (sub 6 mm), fiind realizate din ţevi meta¬ 
lice (oţel inoxidabil) şi conţin faza staţionară sub formă de microparticule. 
(Coloanele înguste sînt utilizate pentru lucrări analitice. în ultimul timp, 
pentru cromatografia de lichide preparativă au fost proiectate instalaţii 
utilizînd coloane cu diametrul de 25—50 mm, menţinîndu-se, totodată, o 
presiune interioară foarte înaltă). 

Deoarece, în cromatografia de lichide sub presiune, instalaţia se află sub 
presiune înaltă, de la pompă pînă la capătul coloanei, toate conexiunile tre¬ 
buie să fie etanşe şi suficient de rezistente pentru a preveni scurgerile. 

în cromatografia de lichide sub presiune se pot folosi metodele cromato- 
grafice de adsorbţie, repartiţie, schimb ionic şi excluziune. Teoria care descrie 
aceste procedee cromatografice la joasă presiune, rămîne valabilă şi în cazul 
folosirii presiunilor înalte. 

în cazul acestui procedeu (HPLC), coloanele înguste sînt umplute cu 
particule de fază staţionară de granulaţie uniformă avînd mărimea cuprinsă în 
domeniul 5 pm— 50 pm. 

în acest caz, la presiuni interioare ridicate, se obţin viteze liniare foarte 
mari (viteza de trecere a probei prin coloană). în comparaţie cu procedeele 
cromatografice care folosesc presiuni interioare scăzute, se obţin o scrie de 
avantaje tocmai datorită creşterii vitezei liniare şi nu datorită faptului că se 
utilizează presiuni interioare ridicate. Aceste avantaje sînt: rezoluţie supe¬ 
rioară, eficienţă sporită, timpi de separaţie mai mici şi sensibilitate mai 
bună. 

Deşi este un procedeu relativ nou, HPLC s-a impus deja pe scară largă 
ca tehnică de lucru în cazul analizelor organice. Procedeul a intrat în analiza 
de rutină pentru separarea şi analiza ulterioară a probelor biologice, farma¬ 
ceutice, şi de mediu înconjurător. 

în fig. 23.8 sînt ilustrate două exemple tipice de separări efectuate cu 
ajutorul acestui procedeu (HPLC). 

Timpul la care apaie fiecare pic este caracteristic pentru fiecare compus 
(analiză calitativă) şi aiia aflată sub fiecare pic este proporţională cu concen¬ 
traţia sa (analiză cantitativă). (în cap. 22 s-au dat detalii privind etalonarea 
cromatografelor). 

în cromatografia de gaze, descrisă în cap. 24, compuşii organici trebuie 
să aibă o presiune de vapori apreciabilă înainte ca pentru separarea lor, să 
fie aplicat acest procedeu. Acest fapt limitează aplicarea cromatografici de 
gaze pentru aproximativ 60% dintre compuşii organici cunoscuţi. Spre deo¬ 
sebire de aceasta, pentru cromatografia de lichide sub presiune înaltă nu se 
impune această necesitate şi poate fi folosită în practică, pentru separarea 
tuturor moleculelor organice. împreună, cele două procedee, furnizează 
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Fig. 23-8. Exemple de cromatografii de lichide de înaltă performanţă: 
a — separarea unor benzodiazepine. Coloana: 1 mxi mm; umplutura: Du- 
rapak—OPN de 36—75 fim; agent de eluţie: hexan—izopropanol la 1,0 ml/min; 
masa totală a probei = 8 pg; b — separarea aromaticelor ciclice. Coloana: 
1 mx2,l mm; umplutura: polimer hidrocarbonat de Zipax 37; agent de elu¬ 
ţie: apă—metanol. 


chimistului analist metode adecvate pentru analiza amestecurilor simple 
sau complexe de compuşi organici, de la nivel macro pînă la nivel sub formă 
de urme. 


23 . 10 . ÎNTREBĂRI 


1. Enumeraţi parametrii importanţi care trebuie controlaţi la prepararea unei coloane 
pentru cromatografla pe coloană. 

2. Explicaţi de ce în cromatografla de repartiţie pe coloană solubilitatca este un factor 
care joacă un rol mai important dccît în cromatografia de adsorbţie pe coloană. 

3. Amintiţi un experiment sau o serie de experimente care demonstrează diferenţa 
între puterea de absorbţie a aluminei şi silicagelului. 

4. Alumina poate fi clasificată în funcţie de cantitatea de apă pe care o conţine (gradul 
de activare). Numiţi un procedeu pentru clasificarea aluminei. 

5. Care este secvenţa de adsorbţie pentru un amestec de o-, m- şi p-nitroanilină? 

6 . Care dintre sistemele de eluţie următoare vor furniza condiţii de eluţie mai bune în 
cromatografia de adsorbţie pe coloană? 

a. Cloroform sau etanol. 

b. Cloroform-etanol (1 : 10 ) sau clorofonn-etanol (10 :1). 

c. Cloroform sau heptan? 

d. Cloroform-heptan (1 : 10) sau cloroform-heptan (10 : 1). 

e. Piridină-apă (1 : 1) sau etanol-apă (1 :1). 

7. Descrieţi un procedeu folosit pentru impregnarea unui suport inert cu o fază staţio¬ 
nară. 

8 . Ce este cromatografia cu fază inversă? 

9. in cazul unei separări cromatografice pe coloană a unui amestec de doi componenţi 
dintre tare unul este prezent sub formă de urme, cum este mai bine ea cel aflat sub formă de 
urme să iasă din coloană: primul sau al doilea? De ce? 

10 . Care este schema generală a unui fluorometru care poate fi utilizat pentru detectarea 
efluentidui din coloană? 

11. De ce trebuie să fie controlată viteza de curgere în cazul unei separări cromatografice 
pe coloană? 
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24 . 

CROMATOGRAFIA DE GAZE 


24 . 1 . INTRODUCERE 


Cromatografia de gaze este o metodă prin care, componenţii unui amestec 
în stare gazoasă sînt separaţi, pe măsură ce proba trece peste o fază staţio¬ 
nară lichidă sau solidă. Separarea are loc datorită diferenţelor care apar între 
interacţiunile dintre componenţii probei şi faza staţionară. Deşi separări ale 
fazelor gazoase prin intermediul adsorbţiei au fost semnalate încă de la înce¬ 
putul secolului XX, de abia în anul 1952 s-a realizat importanţa şi poten¬ 
ţialul de care dispune această metodă. De atunci, cromatografia de gaze a 
fost dezvoltată pînă la punctul în care, acum, se poate aplica aproape în fie¬ 
care domeniu ştiinţific din chimie şi fizică. Metoda prezintă multe avantaje, 
deoarece poate fi utilizată pentru analize calitative şi cantitative, timpul de 
analiză este scurt, aparatura este simplă, şi are o sensibilitate înaltă, fiind 
aplicabilă pentru analiza a circa 60% din compuşii organici cunoscuţi. 

Pentru a ilustra avantajele acestui procedeu de separare, se pot cita 
mai multe exemple. Separările care prin alte procedee sînt foarte dificile sau 
virtual imposibile, pot fi realizate foarte simplu şi direct cu ajutorul cromato- 
grafiei de gaze. Separarea corespunzătoare a izomerilor cis şi trans, a izotopilor 
oxigenului sau a pesticidclor reprezintă o chestiune de alegere adecvată a 
coloanei şi a condiţiilor de lucru. 

în acest capitol, cromatografia de gaze va fi tratată din punctul de ve¬ 
dere al problemelor experimentale. Ca urmare, vor fi luate în discuţie croma- 
tograma, aparatura şi factorii care influenţează 

24 . 2 . CROMATOGRAMA 
Şl INTERPRETAREA SA 

Pe măsură ce componenţii unui amestec sînt 
eluaţi din coloană, ei trec direct într-un detector. 

Răspunsul detectorului este înregistrat grafic în 
funcţie de timp sau de volumul de fază mobilă ga¬ 
zoasă care trece prin celulă Această reprezentare 
grafică este o cromatogramă; în fig. 24.1 este 
ilustrat un exemplu tipic. Se pot scoate în evi¬ 
denţă două caracteristici importante. în primul 
rînd, componenţii amestecului sînt eluaţi din co¬ 
loană la diferite intervale de timp de la injectare. 

Acest interval de timp reprezintă timpul de re- 
tenţie, t R , şi este constant, dacă toate condiţiile 
separării rămîn aceleaşi în cazul unor injectări 
repetate. 


separarea: 



Fig. 24-1. Cromatogramă de 
gaze pentru acizi graşi: 
1 — miristic; 2 — palmi- 
tic; 3 — stearic; 4 — oleic; 
5 — linoleic. 
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Aceasta reprezintă baza analizelor calitative, întrucît se pot compara 
timpii de retenţie între un standard şi un necunoscut. în mod similar, pe axa x 
a cromatogramei se poate raporta volumul de retenţie, V A , unde V* este 
produsul dintre timpul de retenţie şi debitul gazului purtător. 

A doua caracteristică stă la baza analizelor cantitative şi constă în fap¬ 
tul că, ariile picurilor de eluţie sînt proporţionale cu concentraţia. Dacă, 
în instalaţie sînt injectate o serie de standarde, mărimea fiecărui pic de elu¬ 
ţie va fi proporţională cu cantitatea de material. Analiza unui amestec ne¬ 
cunoscut este realizată prin injectarea unui volum cunoscut din acest amestec 
şi prin compararea ariilor picurilor rezultate cu o curbă de etalonare. Meto¬ 
dele de măsurare a ariilor picurilor au fost descrise în cap. 22. 


24 . 3 . APARATURA 


în fig. 24.2 este prezentată o schemă-bloc cuprinzînd componentele 
esenţiale ale unui cromatograf. Acestea sînt: rezervorul cu gaz purtător care 
joacă rol de fază mobilă, un dispozitiv de injectare pentru introducerea pro¬ 
bei, coloana şi un detector cu un înregistrator adecvat. Faza mobilă gazoasă 
curge prin sistem transportînd proba (în stare de vapori), care a fost introdusă 
în sistem, cu ajutorul unei seringi, prin intermediul dispozitivului de injec¬ 
tare. în coloană, separarea are loc datorită adsorbţiei sau respectiv reparti¬ 
ţiei componenţilor probei pe faza staţionară lichidă sau solidă. După sepa¬ 
rare, fiecare component este detectat pe măsură ce iese din coloană. 

Gazul purtător (Faza mobilă). în mod obişnuit, în cromatografia de 
gaze drept fază mobilă (gaz purtător) se foloseşte heliu sau azot. Aceste gaze 
sînt folosite în majoritatea cazurilor, deoarece îndeplinesc următoarele con¬ 
diţii: 

1. Faza mobilă trebuie să fie inertă. 

2. Gazul purtător (faza mobilă) trebuie să aibă un preţ de cost redus, 
deoarece se folosesc cantităţi mari. 

3. Gazul purtător trebuie să permită ca detectorul să răspundă într-un 
mod adecvat. 

Drept rezervor pentru faza mobilă se foloseşte un cilindru rezistent la 
presiune înaltă pentru gaze. Acestui cilindru i se ataşează un regulator de 
presiune, pentru a reduce şi controla curgerea gazului prin coloană şi un debit- 
metru pentru a controla debitul de gaz. 

Dispozitivul pentru introducerea probei. Dispozitivul pentru introducerea 
probei este amplasat astfel, îneît, proba să fie introdusă direct în gazul de 
transport. El este conceput pentru a realiza injectarea şi vaporizarea instan- 
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Fig. 24-2. Schema cromatografului de gaze. 
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tanee a probei, astfel ca proba să fie imediat introdusă în coloană. Blocul de 
injectare este menţinut la o temperatură ridicată şi conţine un septum pliabil 
prin care este injectată proba. 

Probele solide, lichide sau gazoase sînt injectate cu ajutorul unei seringi 
calibrate. Pentru gaze se poate utiliza o seringă etanşă de 0,5—10,0 ml. O 
altă metodă constă în utilizarea sistemului „by pass“, prin care proba gazoasă 
este introdusă mai întîi într-o cameră de volum cunoscut şi apoi prin inter¬ 
mediul unui robinet, trece în curentul de gaz purtător. 

Lichidele sînt introduse ca atare sau sub formă de soluţii cu ajutorul 
unor seringi avînd capacitatea de 0,1—100 pi. Proba este trasă de cîteva 
ori în seringă, pentru a se asigura îndepărtarea oricăror bule de gaz şi apoi 
este injectată foarte rapid în curentul de gaz purtător. 

Substanţele solide pot fi tratate în două moduri. In primul caz, mate¬ 
rialul este dizolvat într-un solvent adecvat şi apoi injectat sub formă de so¬ 
luţie. în al doilea caz, substanţa solidă poate fi injectată direct utilizînd o 
seringă specială. Aceasta este concepută astfel ca substanţa solidă să fie 
încărcată la capătul seringii printr-o „crestătură". Proba este injectată apoi 
printr-un septum, cu ajutorul unui plunger, direct în instalaţie. Marele deza¬ 
vantaj al acestui procedeu constă în lipsa de reproductibilitate, deoarece 
cantitatea de substanţă luată cu seringa nu poate fi măsurată cu exactitate. 

Probele care nu pot fi vaporizate complet şi rapid la temperatura de 
lucru a instalaţiei nu trebuie să fie injectate în blocul de injecţie, deoarece 
aceste probe nu se vor mişca în mod apreciabil. Injectarea repetată a acestui 
tip de probe conduce la ancrasarea dispozitivului de introducere a probei, 
la deteriorarea coloanei sau la schimbarea răspunsului caracteristic al detec¬ 
torului. Probele care au presiuni de vapori scăzute, pot fi totuşi transformate 
pe cale chimică în compuşi avînd presiuni de vapori înalte, aceşti derivaţi 
putînd fi injectaţi în instalaţie. Acesta este un procedeu foarte obişnuit şi 
util, deoarece face să crească numărul compuşilor care pot fi separaţi prin 
cromatografia de gaze. Ca urmare, multe categorii de compuşi ca: amino- 
acizii, lipidele şi polimerii cu masă moleculară înaltă, care în mod normal 
nu sînt foarte volatili, pot fi separaţi, după transformarea lor în derivaţi 
volatili. De exemplu, acizii organici cu presiuni de vapori scăzute pot fi 
convertiţi în cloruri acide cu punct de fierbere scăzut, steroizii pot fi sililaţi 
sau ionii metalici pot fi complexaţi cu hexafluoroacetil acetonă. în toate 
cazurile, presiunea de vapori a derivaţilor este mult mai ridicată decît pre¬ 
siunea de vapori a moleculei originale. 

Coloanele. în cromatografia de gaze, modul de umplere al coloanei stă 
la baza procedeului de separare. 

Coloanele folosite în cromatografia de gaze sînt confecţionate în mod 
obişnuit din ţevi de oţel inoxidabil sau cupru (de obicei cu diametrul între 
1,5—8 mm) .şi umplute fie cu un substrat solid (cromatografia gaz-solid sau 
prescurtat GSC, fie cu un solid inert acoperit uniform cu un strat lichid 
(cromatografia gaz-lichid prescurtat GLC). 

Coloana este plasată într-un cuptor, astfel ca, temperatura să fie reglată 
şi controlată (25—400°C). Pentru probele biologice sau pentru compuşii 
care reacţionează cu oţelul inoxidabil sau cuprul se folosesc, în mod frecvent 
tuburi de sticlă. 

O coloană pentru cromatografia gaz-solid este preparată prin umple¬ 
rea unui tub drept, de lungime prestabilită (1—4 m) şi diametru corespun¬ 
zător, cu un substrat, după ce unul din capete a fost obturat cu vată de sticlă. 
La celălalt capăt se plasează o pîlnie şi materialul de umplere este vibrat 
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pînă cînd se umple toată coloana. Capătul este apoi astupat şi coloana în¬ 
doită astfel încît să intre în cuptorul instalaţiei. Condiţionarea coloanei este 
asigurată prin coacerea la temperatura prescrisă* pentru îndepărtarea mate¬ 
rialelor străine (în timpul coacerii se menţine curentul de gaz purtător). în 
mod uzual, condiţionarea unei coloane durează 6 — 12 ore. 

O coloană pentru cromatografia gaz-lichid este pregătită printr-o metodă 
uşor diferită, deoarece, pe suportul inert, trebuie depus în mod uniform un 
lichid cu fierbere puternică. în general, faza staţionară de masă cunoscută 
este dizolvată într-un solvent volatil şi apoi, în soluţie este adăugată canti¬ 
tatea dorită de umplutură inertă. După aceea, solventul este îndepărtat, 
în timp ce amestecul este agitat, în mod continuu. După ce se evaporă tot sol¬ 
ventul, substratul acoperit în mod uniform, care poate fi considerat în pro¬ 
cente de fază lichidă (g lichid/g suport), este umplut în coloană şi condiţionat. 

Se pot utiliza coloane capilare cu diametre de 1,5 mm sau mai mici şi 
lungimi de peste 70 m. Aceste coloane nu sînt umplute, dar pereţii interiori 
sînt acoperiţi cu un strat de lichid. Ca urmare, aceste coloane sînt folosite 
pentru cromatografia de repartiţie. Avantajul lor constă în gradul de efi¬ 
cienţă foarte înalt (au talere de înălţime mică). Totuşi, acest deziderat este 
realizat în dauna capacităţii de umplere, astfel încît pot fi utilizate în mod 
eficient numai probe de dimensiuni mici. 

Alegerea fazelor şi a suportului. La alegerea unui sistem corect necesar 
separării unui amestec, trebuie acordată o atenţie deosebită stabilităţii co¬ 
loanei faţă de componenţii amestecului. Dacă coloana reacţionează cu com¬ 
puşii injectaţi în coloană, pot rezulta picuri de eluţie eronate, derive de fond 
ale detectorului sau chiar distrugerea instalaţiei. 

In general, absorbanţii folosiţi în cromatografia gaz-solid vor avea supra¬ 
feţe specifice foarte mari sau un grad de porozitate ridicat. Din punct de ve¬ 
dere mecanic, instalaţiile folosite pentru GSC sînt mai simple decît cele pentru 
GLC. Cu toate acestea, procedeele GSC sînt utilizate mai puţin deoarece 
tind să fie limitate la separarea gazelor permanente şi a compuşilor nepolari 
cu masă moleculară scăzută. De exemplu, azotul şi oxigenul pot fi separate 
pe o coloană cu sită moleculară la temperatura ambiantă. în cazul maselor 
moleculare mai mari sau a compuşilor polari se observă o trenare excesivă. 

Numărul de suporţi inerţi şi de faze lichide staţionare, disponibile pentru 
GLC este practic nelimitat. în general, pentru a se realiza o separare satis¬ 
făcătoare, faza lichidă aleasă trebuie să satisfacă următoarele condiţii: 

1. Să fie un bun solvent pentru componenţii probei. 

2. Să aibă o selectivitate ridicată, puterea sa de solv atare trebuind să 
fie diferită pentru fiecare component al probei. 

3. Să aibă o presiune de vapori foarte scăzută. 

4. Să fie stabilă din punct de vedere termic. 

o. Să fie inertă, din punct de vedere chimic, faţă de proba analizată. 

In mod frecvent, alegerea corectă a suportului coloanei şi a fazei lichide 

are la bază încercările şi erorile experienţelor precedente (consultîndu-se 
literatura tehnică specifică cromatografiei de gaze). în ultimul timp, s-au 
făcut eforturi pentru ca această selecţie să fie făcută pe baze mai temeinice. 

Criteriul cel mai important pare să fie polaritatea fazei staţionare şi a 
amestecului care trebuie separat. 


* O coloană este condiţionată peste temperatura normală de lucru, dar sub temperatura 
la care se descompune sau se vaporizează. 
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Tabelul 24.1. Listă parţială de faze staţionare şi aplicaţiile lor 


Faza staţionară 


Aplicaţii 


Adiponitril 
A piezon L 

Asfalt 

Ceară de albine 
Carbowax 200 
Carbowax 20 M 

Cauciuc siliconic SE 30 


Hidrocarburi 

Alcooli, aldehide, cetone aromatice, acizi graşi, pes- 
ticide 
Aromatice 
Uleiuri esenţiale 
Aldehide şi cetone 

Alcooli, aromatice, gaze, compuşi halogenaţi, 
pesticide 

Alcooli, aromatice, compuşi biliari şi de urină, 
medicamente şi alcaloizi, acizi graşi, gaze, pes¬ 
ticide, zaharuri, vitamine 


Ca regulă generală, cea mai bună separare este obţinută, atunci cînd 
faza lichidă este similară, din punct de vedere structural, cu compuşii ce tre¬ 
buie separaţi. De exemplu, dacă trebuie separată o serie de hidrocarburi, 
cele mai bune rezultate vor fi obţinute cu o fază lichidă foarte nepolară, cum 
ar fi uleiul siliconic. Dacă ar trebui separate apa şi metanolul, este bine să se 
aleagă o fază lichidă semipolară. Pentru separarea amestecurilor conţinind 
molecule cu polarităţi foarte diferite, este necesar a se utiliza mai mult decît 
o singură coloană. în tabelul 24.1 sînt prezentate unele din cele mai utilizate 
faze lichide, precum şi aplicaţiile lor. 

Rolul principal al fazei solide (sau al suportului) este de a furniza un 
suport pentru filmul subţire şi uniform de fază lichidă. Ea trebuie să înde¬ 
plinească următoarele condiţii: să fie poroasă, să aibă o suprafaţă specifică 
mare, să fie inertă, să aibă rezistenţă mecanică şi să fie uniformă, din punct 
de vedere al mărimii particulelor. Cea mai utilizată fază solidă este probabil 
diatomita (kiselgurul), care poate fi procurată sub diferite denumiri comer¬ 
ciale. Acestea diferă între ele după cum au fost tratate în prealabil (prin 
spălare acidă, bazică sau neutră) şi din punct de vedere al unor proprietăţi 
fizice. 

In tabelul 24.2 sînt prezentaţi şi alţi suporţi împreună cu furnizorii lor. 

Detectori. Pentru punerea în evidenţă a efluentului dintr-o coloană 
cromatografică de gaze, există mai multe tipuri de detectoare. în cele ce ur¬ 
mează, vor fi luate în discuţie numai trei tipuri de detectoare: cu conducti- 
bilitate termică, de ionizare în flacără şi cu captură de electroni. în general, 
detectoarele trebuie să îndeplinească o serie de condiţii, cum ar fi: sensibili¬ 
tate, stabilitate, fiabilitate şi un semnal liniar pentru un anumit domeniu 
de concentraţie a probei. Cele trei tipuri de detectoare amintite, satisfac 
aceste condiţii. 

Detectorul cu conduclibililate termică se bazează pe principiul că, un 
obiect încălzit va pierde căldură cu o viteză determinată de compoziţia ga¬ 
zului înconjurător. Aşadar, viteza cu care se pierde căldura reprezintă o 
Tabelul 24.2. Suporţi solizi pentru cromatografia de gaze 


Cromosorb \V 
Gromosorb P 
Firebrick 
Anachrom U 
Anachrom A 
Porapak Q 
Glass beads 
(Mărgele de sticlă) 


(Johns Manville) 
(Johns Manville) 

(Aualabs) 

(Analabs) 

(W'aters Associates) 
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Fig. 24-3. Detector cu conductibilitate termică şi punte 
Wheatstone: (a) celulă de detecţie şi (b) punte 
Wheatstone. 

măsurare a compoziţiei gazului. In figura 24.3 este ilustrat un detector de 
conductibilitate termică tipic. 

Filamentul detectorului este confecţionat dintr-un material a cărui 
rezistenţă electrică variază foarte mult în funcţie de temperatură. In timpul 
funcţionării, filamentul este încălzit prin trecerea unui curent electric. Tempe¬ 
ratura sîrmei filamentului (adeseori mai mare cu 100°C decît temperatura 
blocului), va fi determinată de către curentul aplicat şi de gazul înconjurător. 

Dacă peste filament se trece un curent de gaz purtător (de exemplu 
heliu), în condiţii constante, atunci pierderea de căldură este constantă şi 
deci temperatura filamentului este, de asemenea, constantă. Schimbul de 
căldură este favorizat de gazele care au conductibilităţi termice ridicate. 
Intrucît conductibilitatea termică creşte o dată cu scăderea masei moleculare, 
gazele cu masă moleculară mai mică, cum ar fi heliul sau hidrogenul, sînt 
ideale pentru a fi folosite ca gaze purtătoare într-un detector de conducti¬ 
bilitate termică. 

Dacă în jurul filamentului se schimbă compoziţia gazului atunci cînd, 
de exemplu, din coloană apare un pic, se schimbă de asemenea şi tempera¬ 
tura filamentului şi acest fapt provoacă o modificare corespunzătoare a re¬ 
zistenţei electrice a filamentului. Această modificare a rezistenţei este mă¬ 
surată şi pusă în evidenţă în ultimă instanţă, pe înregistrator. 

Circuitul utilizat pentru măsurarea rezistenţei este o punte Wheatstone*, 
în figura 24.3 b fiind prezentat un astfel de circuit tipic, folosit pentru o ce- 


* Puntea Whcastone este utilizată frecvent în aparatura ştiinţifică, fiind realizată in mai 
multe variante. 
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lulă de conductibilitate termică. în timpul funcţionării, înainte de a ajunge 
la blocul pentru probă, gazul purtător (heliu pur), trece mai întîi prin celula 
de referinţă (o celulă de conductibilitate termică), apoi prin blocul pentru 
probă, prin coloană şi prin celula de probă (cea de a doua celulă de conduc¬ 
tibilitate termică). Dacă în ambele celule se află numai gazul pur, puntea 
este în echilibru. Dacă în celula de probă apare un pic, puntea se dezechili¬ 
brează, dar circuitul electronic este astfel conceput încît se generează un 
semnal de ieşire pentru a reechilibra celula. în final, se înregistrează tocmai 
acest semnal de ieşire. 

Sensibilitatea detectoarelor de conductibilitate termică este influenţată 
de cîţiva factori. Pentru a mări sensibilitatea se pot lua următoarele măsuri: 
creşterea intensităţii curentului pe filament, scăderea temperaturii blocului 
în care este introdus filamentul, folosirea unui gaz purtător cu conducti¬ 
bilitate termică foarte ridicată (He) şi micşorarea vitezei de curgere a gazului 
purtător. 

Detectorul de ionizare în flacără constă dintr-o mică flacără H 2 -aer 
amplasată într-un cîmp electrostatic, (în fig. 24.4 a este prezentat un exemplu 
tipic). Pe măsură ce gazul purtător conţinînd o probă intră în arzător, el 
este amestecat cu H 2 şi cu aer. Dacă proba este organică (şi nu este complet 
oxidată), în flacără are loc combustia sa, producîndu-se fragmente de ioni 
şi electroni liberi, care modifică' curentul electric. Modificarea curentului 
electric, măsurată cu un set de electrozi, este proporţională cu concentraţia 
probei. Întrucît detectorul răspunde numai pentru atomii de carbon oxida¬ 
bili, creşterea numărului de atomi de carbon per moleculă, conduce la o limi¬ 
tare a detectării. 

Detactorul cu captura de electroni (sau cu afinitate pentru electroni) 
funcţionează pe baza absorbţiei de electroni de către compuşii care au o 
afinitate pentru electroni). Aşadar, compusul trebuie să posede un grup sau 
element electronegativ. Acest tip de detector este utilizat în mod obişnuit 
la analiza pesticidelor, deoarece clorul prezintă un grad înalt de eficienţă 
pentru captura de electroni. în condiţii de lucru normale pot fi determinate 
cantităţi de pesticide clorinate de ordinul uanogramelor. 

.Componentele de bază ale acestui tip de detector sînt prezentate în 
fig. 24.4 b. Detectorul este compus dintr-o sursă radioactivă care emite 



Fig. 24-4. (a) Detector de ionizare în flacără şi (b) detector cu captură 
de electroni. 
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electroni, un catod care respinge 
electronii, un anod şi o grilă care 
colectează electronii. Pe măsură ce 
un compus intră în cameră, elec¬ 
tronii sînt absorbiţi şi, la anod, se 
observă o scădere a intensităţii cu¬ 
rentului. Dacă se măreşte concen¬ 
traţia probei, va rezulta o scădere 
corespunzătoare a intensităţii cu¬ 
rentului. în acest fel, detectorul 
prezintă un răspuns faţă de schim¬ 
bările cantităţii de probă eluată din 
coloană. 

în fig. 24.5 este prezentată o 
cromatogramă tipică pentru o serie 
de pesticide, pentru care s-a utilizat 
un detector cu captură de electroni. 
Trebuie remarcat faptul că pot fi 
detectate cu uşurinţă cantităţi mai 
mici de 0,1 ng. 

în tabelul 24.3 sînt specificaţi 
parametrii detectoarelor cu conduc- 
tibilitate termică, de ionizare în fla¬ 
cără şi cu captură de electroni. Pri¬ 
mele două tipuri vor prezenta un răspuns pentru toţi compuşii organici 
(ionizarea în flacără nu va prezenta răspuns pentru compuşii de carbon com¬ 
plet oxidaţi), fiind folosite pe scară largă. Detectorul de ionizare în flacără 
are o sensibilitate mai mare decît detectorul cu conductibilitate termică. 
Folosirea detectorului cu captură de electroni este limitată numai la com¬ 
puşii care conţin atomi electronegativi, deoarece prezintă răspuns numai 
pentru acest tip de compuşi. Un alt dezavantaj constă în faptul că răspun¬ 
sul este neliniar. în afara acestora trei, în tabelul 24.3 sînt prezentate şi alte 
tipuri de detectoare special utilizate pentru cromatografia de gaze. 


Tabelul 24.3. Detectoare pentru cromatografia de gaze 


Detectorul 

Specificitatea 

răspunsului 

Operaţia 

Detectarea 

mininlă #, 

Cu conductibilitate 

Pentru toţi corn- 

Modificarea rezistenţei elec- 

10' s g 

termică 

puşii 

trice a detectorilor 


De ionizare în 

Pentru majoritatea 

Modificări în conductibilita- 

10' 11 g 

flacără 

compuşilor 

tea flăcării 


Cu captură de 

Pentru compuşi 

Modificarea ionizării dato- 

IO' 12 g 

electroni M Ni 

lialogenaţi 

rită e3 Ni radioactiv 


Flamfotometru 

Pentru compuşi de 

Emisie în flacără de S 2 , 

10-“ s 


sulf şl fosfor 

HPO* 


De conductibilitate 

Pentru compuşi 

Degradarea termică a corn- 

IO' 12 g 

electrolitică, Hali 

care conţin azot 

puşilor, în NH 3 sau HC1; 



şi lialogeni 

dizolvare în apă, măsurarea 
schimbării conductibilităţii 


Fotoionizare 

Pentru majoritatea 

Iradiere cu UV, schimbarea 

10- 12 g 


compuşilor 

conductibilităţii 



fl) Cantitatea minimă care poate fi detectată depinde de compusul respectiv. Cifrele citate 
sînt date pentru condiţii optime. 



Timpul de relentie, [mm] 


Fig. 24-5. Cromatogramă de gaze pentru: 
(1) lindan; (2) heptaclor; (3) aldrin; (4) 
heptaclor epoxid şi (5) dieldrin. Separa¬ 
rea a fost executată la 180°C, utilizînd o 
coloană SE-30. Masa fiecărui component 
a fost 0,0824 ng. 
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24.4. FACTORI CARE INFLUENŢEAZĂ SEPARAREA 


în cromatografia de gaze, ca şi în alte procedee cromatografice, rezoluţia 
picurilor cromatografice este determinată de eficienţa coloanei şi a fazei 
staţionare. Prima reprezintă o măsură a dispersiei pe care o suferă benzile 
pe măsură ce trec prin coloană. In general, mărimea dispersiei va fi determi¬ 
nată de modul în care a fost concepută coloana şi de condiţiile de lucru. 
In mod cantitativ, acest fapt este exprimat prin înălţimea echivalentă faţă 
de un taler teoretic (HETP), pentru coloana dată. 

Eficienţa fazei staţionare este o măsură a interacţiunii dintre compo¬ 
nenţii probei şi faza staţionară, şi determină poziţia relativă a componenţilor 
probei în cromatogramă. Importanţa acestui lucru este ilustrată de faptul 
că toţi compuşii avînd aceeaşi presiune de vapori pot fi separaţi cu uşurinţă, 
cu condiţia să fie aleasă o fază staţionară corespunzătoare. 

în cap. 22 s-a prezentat o discuţie mai detaliată asupra eficienţei coloanei 
şi a fazei staţionare. 

în cromatografia de gaze, parametrii care prezintă interes practic, deoa¬ 
rece pot fi modificaţi pentru a mări eficienţa separării, sînt următorii: 

1. Mărimea particulei şi suprafaţa specifică. O mărire a suprafeţei speci¬ 
fice sau o scădere a mărimii particulei, conduce la creşterea numărului de 
talere teoretice. în acelaşi timp, are loc totuşi o micşorare a vitezei de curgere 
a gazului purtător (la aceeaşi presiune aplicată). în general, într-o coloană 
de 6 mm se foloseşte o mărime a particulei de 60/80 mesh. 

2. Viteza de curgere a gazului purtător. Există o viteză de curgere optimă 
care conduce la o eficienţă maximă. Acest parametru poate fi determinat, 
totuşi, nuţnai pe cale experimentală. Dacă viteza de curgere este prea mică, 
picurile eluate vor prezenta o tendinţă de dispersie, iar dacă este prea mare, 
picurile vor avea o rezoluţie necorespunzătoare. 

3. Tipul şi cantitatea de fază staţionară. Această variabilă reprezintă un 
factor cheie în determinarea eficienţei coloanei. De aceea, trebuie multă grijă 
şi experienţă pentru alegerea fazei staţionare corecte. Dacă nu se alege un 
lichid corespunzător, separarea nu va avea loc. 

Cantitatea de fază staţionară influenţează performanţele coloanei în 
cîteva moduri. Pe măsură ce creşte concentraţia fazei lichide, va creşte de 
asemenea şi numărul de talere teoretice. Totuşi, acest lucru are o limită 
deoarece, prea mult lichid face ca particulele să devină lipicioase rezultînd 
calităţi necorespunzătoare pentru umplere. 

Cantitatea excesivă de suport lichid poate conduce, de asemenea, la apari¬ 
ţia trenării în cromatogramă. De aceea, în general se preferă o încărcare 
uşoară şi majoritatea coloanelor au un conţinut de fază lichidă de 1—15%. 

4. Lungimea coloanei. Pe măsură ce creşte lungimea coloanei, va creşte 
şi numărul de talere teoretice. în practică, lungimea coloanei este totuşi 
limitată, datorită problemelor legate de curgerea gazului în coloane lungi. 

Majoritatea coloanelor au lungimi cuprinse între 1 şi 10 m (cu excepţia 
coloanelor capilare). 

5. Diametrul coloanei. Numărul de talere teoretice creşte, pe măsură 
ce scade diametrul coloanei. 

6. Temperatura coloanei. Pentru o anumită coloană, temperatura maximă 
de lucru este determinată de presiunea de vapori a fazei lichide, presiunea 
de vapori a probei, şi de eficienţa separării. Temperatura nu trebuie să depă¬ 
şească o anumită valoare, pentru a nu apare vaporizarea fazei staţionare, 
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deoarece aceasta ar conduce la distrugerea uniformităţii coloanei. Pe de altă 
parte, temperatura trebuie să fie suficient de ridicată pentru a menţine proba 
în stare de vapori. în concluzie, temperatura este reglată astfel încît să rezulte 
un număr mare de talere teoretice, ceea ce conduce la o rezoluţie optimă, 
menţinîndu-se totodată, timpi de eluţie rezonabili pentru componenţii probei. 

Cu ajutorul experienţei şi avînd la îndemînă tabele de separări, faze 
lichide şi suporţi este posibil să se prevadă condiţiile pentru ca, o anumită 
separare, să aibă un grad de succes rezonabil. 


24.5. ANALIZA CALITATIVĂ 

Cu ajutorul cromatografiei de gaze, identificarea calitativă se poate 
realiza prin două metode. Prima metodă se bazează pe compararea timpului 
de retenţie (sau a volumului de retenţie) a necunoscutului cu timpii de reten- 
ţie (sau volumul de retenţie) caracteristici unei serii de standarde. A doua 
metodă se bazează pe colectarea fiecărui pic, pe măsură ce iese din detector 
şi pe caracterizarea ulterioară cu ajutorul unor teste chimice sau instrumen¬ 
tale. De exemplu, efluentul poate fi direcţionat într-un spectrometru de 
infraroşu sau într-un spectrometru de masă. 

Dacă pentru caracterizare sînt utilizate datele de retenţie, este necesar 
să se controleze cu grijă parametrii de curgere şi de temperatură, deoarece 
comparaţia dintre necunoscut şi standard se face tocmai pe baza acestor date. 
Întrucît foarte mulţi compuşi diferiţi pot avea acelaşi timp (sau volum) de 
retenţie, este necesar să se utilizeze mai multe coloane cu selectivităţi diferite, 
pentru a avea siguranţa că, în fapt, necunoscutul şi standardul sînt la fel. 

în fig. 24.6 este ilustrată o cromatogramă pentru un amestec necunoscu 
de alcooli şi o cromatogramă pentru o serie de alcooli cunoscuţi, obţinute în 
aceleaşi condiţii. Prin comparare, s-au identificat cîteva dintre picurile ameste¬ 
cului necunoscut. Analiza poate fi confirmată jjrin colectarea fiecărui pic 
identificat şi examinarea sa prin alte metode instrumentale. 



Fig. 24-6. Identificarea unui necunoscut prin com¬ 
paraţie cu standarde. 
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24.6. ANALIZA CANTITATIVĂ 


în principal, cromatografele sînt folosite în special pentru analiza can¬ 
titativă a compuşilor organici (sub formă gazoasă, lichidă sau solidă). Pro¬ 
cedeele de etalonare a cromatogramei au fost discutate în cap. 22. Datorită 
naturii răspunsului detectorului, manipularea datelor trebuie să fie modifi¬ 
cată. De asemenea, pentru etalonare se poate folosi un standard intern, 
întrucît cromatografia de gaze are un nivel înalt de eficienţă şi rezoluţie, 
loate aceste modificări vor ii discutate pe scurt în cele ce urmează. 

Normalizarea. în cadrul metodei de normalizare, compoziţia procentuală 
este determinată prin măsurarea ariei fiecărui pic şi împărţirea ariilor indivi¬ 
duale la aria totală. Acest lucru presupune că au fost eluate toate picurile 
probei şi că răspunsul detectorului este acelaşi pentru fiecare compus. Prima 
condiţie este verificată prin utilizarea mai multor coloane cu putere de rezo¬ 
luţie diferită, pentru examinarea probei. A doua condiţie este mai greu de 
evaluat, deoarece răspunsului detectorului nu este acelaşi pentru compuşi 
diferiţi. Atunci cînd compuşii sînt similari, de exemplu o serie omoloagă, 
se poate presupune că răspunsul detectorului este acelaşi. Pentru celelalte 
cazuri, trebuie să fie aplicată o corecţie detector-răspuns. De asemenea, 
procedeele pentru determinarea răspunsului detectorului, sînt diferite pentru 
detectori diferiţi (detaliile pot fi găsite în literatura de specialitate*). 

J.lalonarea absolută. Pentru a evita determinarea răspunsului detec¬ 
torului, pot fi cromatografiate cantităţi exacte de probă. Astfel se obţine 
o curbă de etalonare a ariei sau înălţimii picului, în funcţie de concentraţia 
probei. Necunoscutul este apoi cromatografiat, se determină aria sau înăl¬ 
ţimea picului său, şi, din curba de etalonare se obţine concentraţia necunoscu¬ 
tului. 

în cazul acestui tip de etalonare, se presupune că s-au reprodus aceeaşi 
parametri experimentali atît pentru standarde, cît şi pentru necunoscut. 
O importanţă specială o prezintă reproducerea vitezei de curgere şi a răs¬ 
punsului detectorului. 

Standardizarea internă. în cromatografia de gaze, procedeul utilizării 
unui standard intern este similar cu utilizarea sa în alte metode instrumen¬ 
tale. în cazul acestui procedeu, la o serie de cantităţi cunoscute de probă, 
se adaugă un standard intern. După injectarea fiecărei cantităţi, se reprezintă 
grafic raportul dintre aria picului probei şi a standardului, funcţie de raportul 
maselor lor. Curba de etalonare trebuie să fie liniară. Pentru a determina 
masa unui necunoscut, se adaugă o cantitate cunoscută de standard intern 
la o cantitate cunoscută de probă necunoscută şi amestecul este injectat în 
cromatograf (cantităţile fiind exprimate în unităţi de masă). După ce se de¬ 
termină aria celor două picuri şi raportul lor, din curba de calibrare se obţine 
masa necunoscutului. 

Principalul avantaj al metodei de etalonare cu ajutorul standardelor 
inteine, constă în faptul că, sînt compensate modificările minore în răspunsul 
detectorului, în parametrii instrumentali sau în cantităţile injectate, deoarece 


* H. M. McNuir şi E. J. Bonelli: „Basic Gas Cromatografy", Varian Aerograf, Walnut 
Creek, California, 1969. 

— D. W. Grant: „Gas-Liquid Cromatografy" Van Noslrand Rcinhold, New York, 1971. 
— Novak: „Quantitativc Analisis by Gas Cromatografy", M. Dckker, Inc., New York, 


analitică 
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raportul ariilor nu va fi modificat. Principalul dezavantaj constă în alegerea 
standardului intern. în general, un standard intern satisfăcător trebuie să 
îndeplinească următoarele condiţii: 

1. Picul cromatografic al standardului trebuie să aibă o rezoluţie foarte 
bună faţă de alte picuri. 

2. Timpii de retenţie pentru componentul probei şi pentru standard 
trebuie să fie apropiaţi. 

3. Concentraţia standardului trebuie să fie aproximativ egală cu a necu¬ 
noscutului. 

4. Structura standardului trebuie să fie similară cu a necunoscutului. 


24.7. APUCAŢII 


Cromatografia de gaze a fost aplicată cu succes pentru separarea ameste¬ 
curilor a numeroşi compuşi organici şi anorganici care au o presiune de vapori 
apreciabilă. în mod virtual, fiecare domeniu ştiinţific a beneficiat de această 
metodă de separare. Exemplele citate în acest capitol ilustrează, nu numai 
scopul cromatografiei de gaze, dar şi cîteva metode care lărgesc domeniul 
aplicaţiilor sale. 

Multe probe există în stare gazoasă sau sînt transformate în gaze per¬ 
manente. Acestea sînt uşor separate prin cromatografia de gaze, folosindu-se 
în mod uzual o fază solidă staţionară şi mai puţin o fază staţionară lichidă. 

De exemplu, atunci cînd se caracterizează moleculele organice, este 
adeseori necesară determinarea carbonului, hidrogenului şi azotului din com¬ 
puşii organici. în cadrul acestui procedeu, o probă este cîntărită într-o na¬ 
celă, (0,5—0,7 mg) şi plasată în cavitatea nacelei. Nacela cu proba este um¬ 
plută cu catalizatori oxidanţi şi plasată în blocul pentru probă, fiind izolată 
în această poziţie. în mod automat, în aparat are loc combustia probei într-o 
perioadă de timp stabilită, după care produşii (C0 2 , H 2 0 şi N 2 ) sînt antrenaţi 
de gazul purtător într-o coloană cromatografică. 

Combustia probei are loc în atmosferă de heliu, oxigenul fiind furnizat 
prin descompunerea termică a dioxidului de mangan. Pentru a avea siguranţa 
că produşii de oxidare sînt apa, dioxidul de carbon şi azotul, între blocul 
pentru probă şi coloană sînt plasate o serie de tuburi de reacţie. Toate acestea 
sînt prezentate în fig. 24.7. Reacţiile care au loc în tubul de oxidare sînt: 

CO-f CuO —► C0 2 -j-Cu 
H 2 +CuO —► H 2 -0+Cu 

După aceea, gazele produse sînt antrenate în cuptorul de reducere, unde, 
este îndepărtat excesul de oxigen, iar oxizii de azot sînt reduşi la azot: 

2Cu+0 2 - 2CuO 
2NO*+2;rCu - N 2 +2xCuO 

rm, " I 1 H 1 - H I - ~-SP re c °'° anS 

pur fă for Combustia Cuptor Cuptor 

probei oxidant reducă tor 

Fig. 24-7. Schema bloc pentru un autoanalizor de carbon, hidrogen 
şi azot. 
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Apoi, gazul purtător, care conţine numai C0 2 , 

H 2 0 şi N 2 este antrenat în coloana cromatogra- 
fică de gaze, fiind separat şi detectat. Cantitatea 
procentuală a fiecărui element este obţinută prin 
măsurarea înălţimilor relative ale fiecărui pic. 

Etalonarea răspunsului detectorului, pentru fie¬ 
care dintre cei trei compuşi, este realizată prin 
combustia unui material de formulă cunoscută. 
în fig. 24.8 este ilustrată o cromatogramă de 
combustie. 

Actualmente, pentru determinarea C, H şi N, 
există instalaţii complet automatizate şi compu¬ 
terizate. Probele sînt cîntărite pe o microbalanţă 
automată, încărcate în aparat şi computerul, 
programat pentru a executa analiza, intră în 
funcţiune. __ 

Aproape la fiecare a zecea probă este un stan¬ 
dard. Avînd la bază rezultatele obţinute pentru 
standard, computerul reglează temperatura, de¬ 
bitul de gaz şi condiţiile de combustie, furnizînd, Fig. 
pentru fiecare probă, o înregistrare a conţinutu¬ 
lui procentual de C, II şi N. Fiecare analiză are 
nevoie de circa 15 minute. Instalaţia poate funcţiona şi nesupravegheată, 
în timpul nopţii, întrucît pot fi încărcate 40 de probe. într-un laborator 
această instalaţie poate funcţiona continuu (24 de ore din 24). 

Cu ajutorul cromatograf iei de gaze pot fi analizate, în mod curent, 
multe alte probe gazoase. De exemplu, pot fi separaţi şi determinaţi compo¬ 
nenţii aerului şi gazului natural. în studiile privind poluarea aerului, prin 
cromatografia de gaze sînt analizaţi, în mod curent, o serie de compuşi, ca: 
alchili de plumb, hidrocarburi polinucleare, CO, gaze de eşapament auto 
(s-au identificat deja peste 75 de compuşi), aldehide şi cetone volatile, oxizi 
de sulf şi de azot. 

în fig. 24.9 este ilustrată o cromatogramă pentru separarea impurită¬ 
ţilor din etilenă (gaze permanente). Cele două cromatograme sînt rezultatul 
unei modificări a instalaţiei. După blocul pentru probă, în curentul de gaz 
este introdus în perete despărţitor (1 : 1). Fiecare braţ al peretelui despărţitor 
conduce la o coloană separată. în acest mod, fiecare injectare este supusă 
analizei în două coloane diferite şi este obţinută o separare completă. Trebuie 
scos în evidenţă faptul că, în coloană, separarea se efectuează la tempera¬ 
tura ambiantă, fapt tipic pentru separările gazelor permanente. în fig. 24.10 
sînt prezentate cromatogramele şi determinările ulterioare ale conţinutului 
de CO din respiraţia fumătorilor şi nefumătorilor. 

Prin cromatografia de gaze, pot fi separate cu uşurinţă multe lichide 
complexe şi probe solide. De exemplu, au fost separate: reziduuri de pesticide 
şi ierbicide (vezi fig. 24.5), distilaţi şi produse de petrol, hidraţi de carbon, 
acizi graşi, vitamine, răşini, solvenţi, uleiuri volatile (ca de exemplu ulei 
de mentă), alimente şi alimente falsificate. 

în fig. 24.11 sînt prezentate cromatogramele cîtorva băuturi alcoolice, 
în care au fost identificaţi compuşi organici obişnuiţi cu punct de fierbere mai 
scăzut. în multe băuturi alcoolice, ca de exemplu vinurile, au fost identifi¬ 
caţi peste o sută de compuşi. 



24-8. Cromatogramă 
C—H—N, tipică. 


28* 
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tO'x % SS Porapak Q50-80M 
condiţionat @ 240*0 timp de 
72 de ore în He Temperatura 
ambiantă Debit 60ml/min 



SS 30-60 ti, condifionata 
@ ta 400 °C timp de 24 ore 
tn He Temperatura ambiantă 
Debit 60 mt/min 


Nr picului i 2 

Compusul H 2 Ar 

Cantitatea Tppmt 3t i 


3 4 3 6 7 6 9fa.be) 

0 2 CO HO CH 4 C0 2 HjO C 2 Ht, 
20 O.t Of 60 17 Q! f99,9*7o) 


Fig. 24-9. Determinarea impurităţilor din etilena (C-.II t ) 
utilizînd cromatografia de gaze cu coloană dublă. 



0 3 6 9 t2mm 0 3 6 9 12 min 

Fig. 24-10. Analiza cantităţilor de monoxid de 
carbon din respiraţie, la nivel, sub formă de 
urme. 

Pentru descompunerea amestecurilor foarte complexe este adeseor 
necesară puterea de rezoluţie proprie coloanelor capilare. De exemplu, uti¬ 
lizînd acest procedeu, au fost studiate, foarte atent, fracţiunile de distilare 
obţinute din ţiţei. S-au găsit peste o sută de compuşi, mulţi dintre ei fiind 
identificaţi. în fig. 24.12 este prezentată separarea unei fracţiuni de distilare 
din ţiţei. In acest exemplu au fost identificaţi 66 de compuşi, majoritatea 
fiind hidrocarburi saturate conţinînd de la 5 la 9 carboni. Alte procedee 
utile sînt: conversia probei într-un derivat şi programarea temperaturii. 

Unii compuşi au presiuni de vapori scăzute şi, de aceea, nu sînt cluaţi 
cu uşurinţă în cromatograful de gaze. Alţii au presiuni de vapori atît de 
scăzute, îneît, în intervalul de temperatură în care funcţionează cromato¬ 
graful de gaze, nici nu vor exista sub formă de vapori, la un nivel de concen¬ 
traţie corespunzător. Unii dintre aceşti compuşi pot fi convertiţi în derivaţi, 
care posedă presiuni de vapori apreciabile. Separarea este apoi realizată cu 
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Fig. 24-13. Comparaţie între separarea unui 
amestec complex de parafine normale folo¬ 
sind cromatografia de gaze izotermă şi cu 
temperatură programată. 
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Fig. 24-14. Comparaţie între separarea unui 
amestec complex de parafine normale, folo¬ 
sind cromatografia de gaze izotermă şi cu 
temperatură programată. 


aceşti derivaţi. Pentru prepara¬ 
rea derivaţilor, se folosesc în mod 
frecvent două reacţii: (formarea 
de esteri şi sililarea. In fig. 24.13 
se ilustrează mărirea rezoluţiei, 
după convertirea sterolilor (grup 
liber —OH), în derivaţi tetra- 
metilsililici [grup —OSi(CH 3 ) 3 ]. 

Cromatografia de gaze cu 
temperatură programată este' o 
metodă cu gradient, în care, proba 
este introdusă în coloană Ia o 
temperatură scăzută (adeseori 
coloana este la temperatura am¬ 
biantă), şi apoi, temperatura co¬ 
loanei este ridicată, cu o viteză 
uniformă, piuă la o temperatură 
maximă predeterminată. 

în majoritatea aplicaţiilor se 
utilizează o creştere liniară a tem¬ 
peraturii, deşi este posibilă şi o 
programare neliniară. în general, 
programarea temperaturii este 
folosită la separarea amestecuri¬ 
lor complexe, în care componenţii 
diferă foarte mult în ceea ce. pri¬ 
veşte presiunea lor de vapori. De 
exemplu, la o temperatură con¬ 
stantă, componenţii cu punct de 
fierbere scăzut apar devreme şi, 
dacă, temperatura coloanei este 
prea ridicată, ei vor ieşi din co¬ 
loană, prea repede, sub formă de 
picuri. 

Dacă temperatura coloanei 
este prea scăzută, componenţii 
cu punct de fierbere mai înalt, 
vor ieşi din coloană prea încet 
şi, de aceea, apar ca picuri sau 


pot să nu mai apară deloc. Acest fapt este ilustrat în fig. 24.14 a, în care, 
pentru separarea unui amestec complex de hidrocarburi saturate, s-a utilizat 
o coloană cu temperatură constantă. Prin utilizarea unei temperaturi pio- 
gramate s-au obţinut, pentru tot amestecul, picuri complet definite. 

Acest fapt este ilustrat în fig. 24.14 b, în care se prezintă separarea unui 
amestec mai complex de hidrocarburi saturate. Trebuie scos în evidenţă 
şi faptul că, separarea a fost efectuată într-un timp de trei ori mai mic decît 
cel necesar separării prezentate în fig. 24.14 a. 


24.8. ÎNTREBĂRI 

1. Prin ce se deosebeşte cromatografia de gaze de alte procedee cromatograficc? 

2. Descrieţi caracteristicile cromatografului de gaze şi modul In care este utilizat pentru 
analize calitative şi cantitative. 
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3. Care stnt componentele de bază ale unui cromatograf de gaze? Descrieţi-1 pe fiecare In 
mod detaliat. 

4. Cum se etalonează detectorul unul cromatograf de gaze. 

5. Ce tipuri de compuşi pot fi separaţi cu ajutorul cromatograf ici de gaze. 

0. Cum poate fi aplicată cromatografia de gaze la analiza unor elemente? 

7. Explicaţi modul de lucru al unui detector de conductibilitate termică. 

8. De ce temperatura blocului pentru probă trebuie să fie mai mare dccît temperatura 
coloanei? 

9. Explicaţi care este importanţa faptului că, Intr-o cromatogramă de gaze, picul standar¬ 
dului intern trebuie să fie apropiat de picul probei. 

10. Azotul este mult mai ieftin declt heliul. De ce nu este utilizat azotul, drept gaz 
purtător, atunci cind re foloseşte un detector de conductibilitate termică. 

11. Sugeraţi un procedeu care poate fi folosit pentru o depunere uniformă a fazei lichide 
pe un suport solid inert. De ce este necesar ca faza lichidă să fie depusă sub forma unui strat 
uniform? 

12. Care sint problemele ce pot apare atunci clnd un suport solid este acoperit cu o can¬ 
titate prea mare de fază lichidă. Luaţi in considerare problemele apărute înainte şi după umple¬ 
rea coloanei. 


24.9. PROBLEME 


1. Calculaţi volumele de retenţie ale fiecărui component din fig. 24.5, dacă debitul gazului 
purtător este de 60 ml/min. 

2*. Dacă pentru separarea din fig. 24.5 se foloseşte o coloană cu o lungime de 3,0 m, să 
se calculeze numărul de talere teoretice şi HEPT, utilizînd picul nr. 3. 

3*. S-au separat 4 p.1 de amestec conţinînd numai substanţele A şi B. înălţimea şi lă¬ 
ţimea picului la 1/2 H au fost 75 mm şi 9 mm pentru A şi respectiv 64 mm şi 17 mm pen¬ 
tru B. Valorile obţinute pentru înălţimea şi lăţimea picului, pentru 1 [il de substanţă A pură 
au fost 58 mm şi 6 mm, iar pentru 1 |il de substanţă B pură au fost 38 mm şi 14 mm. 
Ştiind că densităţile lui A şi B stnt 1,32 g/ml şi, respectiv, 1,60 g/ml, să se calculeze cantitatea 
de A şi B in probă. 

4. Prin cromatografia de gaze a fost separat un amestec necunoscut conţinînd substanţa 
pesticidă acid 2, 4 diclorofenoxiacetilic (2,4-D). S-a cîntărit o cantitate de 10,0 mg de amestec 
necunoscut şi a fost dizolvată In 5,00 ml de solvent. Calculaţi cantitatea procentuală de 
2, 4-D din amestecul necunoscut, dacă au fost obţinute următoarele date: 

mg de 2,4-D Mărimea probei Aria picului 

per 5 ml (jzl) (mm 2 ) 


2,0 5 12 

2,8 5 17 

4,1 5 25 

6,4 5 39 

necunoscut 5 20 

5*. Benzenul poate fi convertit In ctilbcnzen utilizînd bromură de etil şi catalizator Frie- 
del-Crafts. Cantitatea de etilbcnz.cn In benzen, utilizată şi ca solvent, poate fi determinată folo¬ 
sind, ca standard intern, tolucnul (A). Calculaţi cantitatea de ctilbcnzen (B) prezentă in nccu' 
noscut, dacă s-au obţinut următoarele date. Pentru fiecare s-a folosit o probă de 5 [zi. 

A (mg) B (mg) Aria A (nun 2 ) Aria B (mm 2 ) 


0,1 

0,1 

6,1 

4 

0,1 

0,4 

5,9 

15 

0,1 

0,8 

0,0 

31 

0,1 

1,2 

6,1 

49 

0,1 

necunoscut 

6,0 

27 


* Pentru problemele notate cu asterisc, răspunsurile sint date la sfirşitul cărţii. 
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6. O scrie de monozaliaride au fost izolate dintr-o probă de glicoprotcină şi apoi au fost 
sililate. După injectare şi separare s-au obţinut următoarele rezultate. 

Calculaţi procentul fiecărui component, prcsupunind că fiecare component are acelaşi 
factor de răspuns. 

Compusul Aria picului, (mm 2 ) 


Fructoză 30 

Xiloză 32 

Manoză 42 

Galactoză 18 

Glucoză 16 

N-acetilglucosamină 57 

N-acetilgalactosamină 34 


7 *. O probă de carne (3,2045 g) a fost tratată pentru a extrage lindanul şi soluţia a fost 
diluată la 1 000,0 ml. După injectarea lntr-un cromatograf de gaze a fost obţinut un pic cu 
o arie de 32,6 mm 2 (picul corespunzător lindanului). S-a injectat un standard (0,541 ng/10 ml) 
şi s-a obţinut un pic cu aria de 41,7 min 2 . Calculaţi cantitatea de lindan in proba de carne, 
în părţi per miliard, dacă In fiecare caz s-a injectat o cantitate de 5,0 p.1. 



25 . 

METODE DE CROMATOGRAFIE PLANĂ 


25.1. INTRODUCERE 


Metodele plane, cum sînt cromatografia pe hîrtie şi pe strat subtile , 
pot li utilizate pentru separarea unei largi varietăţi dc .amestecuri organice 
.şi anorganice. în comparaţie cu metodele dc coloană, aceste procedee au avan¬ 
tajul de a fi simple, rapide, puţin costisitoare, avînd o putere dc rezoluţie 
excelentă. Deoarece se pot manipula numai cantităţi de probă foarte mici, 
principala lor aplicaţie constă în analiza calitativă, deşi se pot obţine şi 
rezultate cantitative. Metodele plane pot fi folosite şi pentru purificare, în 
cromatografia preparativă (pînă la 2 g). Această aplicaţie practică are o 
importanţă deosebită în analizele biologice şi farmaceutice, precum şi în 
chimizarea produselor naturale. în general, analiza calitativă este posibilă 
prin compararea cu standarde a valorilor R r ale probei sau prin izolarea 
compusului separat de pe stratul subţire şi identificarea sa prin metode 
chimice şi/sau instrumentale. 

Întrucît cromatografia plană este similară cu cromatografia pe coloană , 
şi în acest caz, separările se vor baza pe fenomene de adsorbţie, repartiţie, 
excludere — difuzie şi schimb ionic. Dacă în cromatografia pe hîrtie pre- 
domină, în speciăTTen omenuI de repartiţie, în cromatografia pe strat subţire 
se utilizează, în mod frecvent, toate cele patru mecanisme (predominînd 
totuşi; adsortrţfâ şi repartiţia). Prin metode plane pot fi sep arat e, la fel de 
bine, amestecuri anorganice snanor ganice, lotuşi, cele mai multe aplicaţii 
practice se referă la separarea amestecurilor organice. 

în marcă majoritate, metodele experimentale sînt similare, pentru toate 
metodele plane. Diferenţa constă numai în prepararea hîrtiei sau a stratului 
subţire. Din acest motiv, fiecare metodă va fi prezentată, pe scurt, din punctul 
de vedere al preparării. Ulterior, vor fi descrise procedeele experimentale, 
care includ tratamentul pregătitor, aplicarea probei, camerele de developare, 
developarea şi vizualizarea. 

în ultima parte vor fi prezentate, pe scurt, cîteva aplicaţii tipice. 


25.2. CROMATOGRAFIA PE HÎRTIE 


Ca metodă, cromatografia pe hîrtie a fost introdusă în anul 1044 şi, 
în formă simplificată, poate fi descrisă prin trecerea unei faze mobile lichide 
prin structura poroasă a hîrtiei, care conţine faza staţi onară. Developarea 
este terminată înainte ca faza mobilă să atingă marginea hîrtiei, astfel incit 
zonele sînt distribuite de-a curmezişul hîrtiei. Dezavantajele cromatogra- 
fici pe hîrtie, comparativ cu cromatografia pe strat subţire, constau în fap- 
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tul__că necesită timpi de developare mai lungi, zonele nu sînt întotdeauna 
clar definite, în analizele cantitative exactitatea este destul de slabă şi, 
cîteodată, condiţiile de developare sînt dificil de reprodus. 

Tipuri de birt ic. Există multe varietăţi de hîrtie foarte uniforme, de 
la un lot la altul. Ele pot fi procurate cu diferite mărimi, forme, porozităţi, 
grosimi şi tratamente chimice (tratare acidă sau bazică), /ftyjfe peilfl, hîrtia 
este compusă din fibre de celuloză direclionate în mod dezordonat. Celuloza, 
însăşi, este o împletitură de lanţuri jroTimerice de hidraţi de carbon (masa 
moleculară >100 000), avînd un caracter hidrofil şi legate printr-un sistem 
stabil de legături de hidrogen. Apa sau alţi solvenţi foarte polari, sînt str iris 
reţinuţi în sistemul celulozei hidrofîîtrşi~pot fi consicleTâţi a fî „dlferfff‘ r de 
apa obişnuită sau de solvenţii polari. 

Hîrtiile cromatografice pot fi modificate, în cîteva moduri, pentru a Ie 
schimba comportamentul cromatografic. Qnxxexnplu, hîrtia poate fi impreg- 
nată cu diaţ omită. alumină, silicagel şi cu răşini schimbătoare de ioni. Aceste 
hîrtn vor prezenta propTielăţiTe acestor adsorbanţi şi, în consecinţă, influen¬ 
ţează re tenii a fazei lichide staţionare, precum şi desfăşurarea adsorbţiei său 
repartiţiei pentru un anumit amestec. Hîrtia impregnată cu o răşină schim¬ 
bătoare de ioni va avea proprietatea de a schimba fie cationi, fie anioni. 

Dacă hîrtia este acetilată (grupările hidroxi sînt transformate în grupări 
acetilice), Tuftuf va avea proprietăţi lridrofobe. Ea tinde să reţină, ca fază 
staţionară mai degrabă un solvent de tip hidrofob, decît .un solvent de tip 
hidrofil. Acest tip de aplicaţie se referă ia cromatografia cu fază inversa. 
De asemenea, hîrtia poate fi făcută să devină hidrofobă printr-un tratament 
siliconic sau prin impregnare cu polimeri organici inerţi de tip nepolar. 

Dacă sînt necesare condiţii de eluţie foarte corosive, se poate utiliza 
un tijTdcTÎTrtie cu fibră de sticlă. Efectul de adsorbţic, datorat sticlei, poate 
fi minimalizat printr-un tratament special. 

Cromatografia pe hîrtie este, în mod special, o cromatografic de repar¬ 
tiţie, existînd o largă varietate de combinaţii de faze staţionare şi mobile, 
rju este necesar ca cele două sisteme să fie nemiscibile. Tip urile de faze sta¬ 
ţionare utilizate pot fi împărţite în sisteme apoase, hidrofile şi hidrofobe. 

Faza staţionară apoasă. Apa este reţinută, cu uşurinţă, de către hîrtie. 
Prin urmare, o hîrtie echilibrată, din punctul de vedere al apei, este obţi¬ 
nută prin suspendarea hîrtiei într-o cameră închisă, a cărei atmosferă este 
saturată cu apă. Dacă se doreşte obţinerea unei faze apoase tamponate sau 
a unei faze formată dintr-o soluţie de sare, hîrtia este introdusă în soluţia 
respectivă şi apoi expusă într-o cameră cu atmosfera saturată cu apă. Acest 
sistem este folosit, în special, la separarea amestecurilor moderat polare, 
pînă la cele foarte polare (ionice). 

Faza staţionară hidrofilă. Pentru o fază staţionară hidrofilă se poate 
utiliza un solvent organic. Dacă solventul este destul de volatil, hîrtia poate 
fi echilibrată într-o cameră a cărei atmosferă este saturată cu solventul 
respectiv. Solventul, faza staţionară, este dizolvat într-un diluant foarte 
volatil şi hîrtia este scufundată în soluţie. După aceea, în timp ce se usucă 
în aer, diluantul volatil se evaporă, lăsînd faza staţionară distribuită în mod 
uniform, pretutindeni, în hîrtie. Dintre solvenţii hidrofili, cei mai utilizaţi, 
se pot menţiona alcoolul metilic, formamida, glicolii, celosolvii şi glicerolul. 

Faza staţionară hidrofobă. Aşa cum s-a arătat anterior, hîrtia poate fi 
modificată astfel îneît să poată să reţină o fază staţionară hidrofobă. Pentru 
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Tabelul 25.1. Faze mobile pentru cromatografia pe Iiirtie 


a. Izopropanol-amoniac-apă (9:1:2) 

b. n-Butanol-acid acetic-apă (4:1:5) 

c. Apă-fenol 

d. Formamidă-cloroform 

c. Formaniidă-doroform-benzen 
f. Formamidă-bcnzcn 
ţţ. Forma midă-benzen-ciclohexan 
li. Diinctilformamidă-ciclohexan 

i. Kei'oscn-izopropanol 70 % 

j. Ulei dc paraIină-diinetilformamid?-metanol-apă 

introducerea solventului hidrofob în hîrtia modificată, se poate folosi echili¬ 
brarea în vaporii de solvent sau scufundarea într-o soluţie de solvent şi di- 
luant volatil. Ca solvenţi se utilizează: dimctilformamida, keroscnul, hidro¬ 
carburi aromatice şi alifatice, precum şi unii solvenţi oxigenaţi. 

Faza mobilă. Drept fază mobilă se pot folosi numeroase combinaţii. 

Se pot utiliza amestecuri de doi, trei sau mai mulţi solvenţi, soluţii de săruri 
şi soluţii tampon. în unele cazuri, alegerea optimă a condiţiilor de eluţie se 
face în urma unui proces de încercări şi de eliminare a erorilor. Totuşi, pentru 
determinarea condiţiilor de eluţie, pot fi folosite unele indicaţii generale. 

De exemplu, pot fi luate în consideraţie caracteristicile componenţilor din 
amestec şi tipul fazei staţionare. Avînd la bază aceste consideraţii, precum 
şi faptul că există o experienţă cîştigată timp de peste patruzeci de ani, pot 
fi inventariate condiţiile de eluţie specifice. In tabelul 25.1 sînt expuse, pe 
scurt o serie de condiţii de eluţie tipice. Pentru separările substanţelor hidro- 
file se folosesc amestecurile de la (a) la (c), pentru substanţele intermediar 
hidrofile, amestecurile de la (d) la (g), iar pentru substanţele -trrdrofdţs-A i J. 
de la (h) la (j). De asemenea, este posibil ca, în cazul fiecărui amestec, să fie 
utilizate diferite rapoarte pentru a realiza o schimbare mai gradată a puterii 
de repartiţie. 


25.3. CROMATOGRAFIA PE STRAT SUBŢIRE 


Cromatografia pe strat subţire este o metodă cromatografică de impor¬ 
tanţă majoră, simplă, flexibilă şi icftină(J5cparările pe strat, care este o fază 
staţionară subţire depusă pe o placă dc sticlă, de metal sau de plastic, sînt 
influenţate de procesele de adsorbţie, repartiţie, excludere sau schimb ionic, 
în general, primele două procese sînt cele mai importante şi, numai ele vor fi 
luate în consideraţie în acest capitol. Cromatografia pe strat subţire prezintă 
o serie de avantaje, faţă de cromatografia pe liîrtie. în afară de faptul că 
se pot realiza separări, nu numai prin repartiţie ci şi prin alte procedee, ea 
conduce la separări mai nete şi mai rapide, are o sensibilitate mai înaltă, 
compuşii separaţi sînt reacoperiţi mai repede şi se poate adapta mai uşor 
la separarea concentraţiilor mai mari?) 

Acoperirea (Depunerea). în general, cromatografia pe strat subţire 
este realizată, experimental, ca o metodă plană, dar prezintă proprietăţile 
unei metode pe coloană. Ca urmare, orice fază staţionară, utilizată în apli¬ 
caţiile pe coloană drept fază staţionară, poate fi utilizată şi în cromatografia 
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pe strat subţire, cu condiţia ca să dispunem de un suport avînd mărimea 
particulei suficient de mică şi puţind fi adus, printr-o metodă oarecare, sub 
formă plană. 

Stratul subţire constă dintr-un liant şi un suport activ. Amestecul 
este realizat sub forma unei emulsii apoase, care este apoi întinsă pe o placă 
de sticlă, de metal sau de plastic. 

După evaporarea apei, pe placă rămînc un strat subţire de suport, con¬ 
tinuitatea sa fiind realizată şi menţinută de către liant (care conferă, de ase¬ 
menea, şi rezistenţă stratului). Plăcile trebuie să fie plane şi curate, pentru 
a nu afecta uniformitatea şi aderenţa stratului. Tipice, pentru metodele plane, 
sînt aplicarea probei ce trebuie să fie separată şi tehnica de developare. 

Straturile trebuie să fie uniforme, din punct de vedere al grosimii şi al- 
cantităţii de suport per unitatea de suprafaţă. Sţraturile subţiri comerciali¬ 
zabile satisfac aceste necesităţi. în plus, ele pot fi furnizate depuse pe sticlă, 
metal (Al) şi plastic în mărimi variate şi impregnate în diverse moduri pentru 
a se uşura developarea şi vizualizarea. 

Cei mai utilizaţi suporţi, în cromatografia pe strat subţire, sînt silicagclul 
şi alumina. în general, substanţele acide şi neutre sînt separate pe silicagel, 
iar amestecurile bazice pe alumină. Drept suporţi, mai pot fi folosiţi celuloza, 
diatomita şi diverşi polimeri organici. 

Dacă nu s-ar utiliza un liant, adsorbanţii nu ar adera foarte bine pe 
placa de sticlă sau pe alt material şi nu vor avea nici rezistenţă mecanică. 
Liantul cel mai utilizat este sulfatul de calciu (plaster of Paris*)^ Alţi lianţi 
utilizaţi sînt: amidonul, dispers iile plastice şi bioxidul de siliciu hidratat. 

indiferent de liantul utilizat, este posibil ca acesta să prezinte proprie¬ 
tăţi adsorbante, influenţînd astfel comportamentul cromatografic al stratului 
subţire. 

în fig. 25.1 a este prezentat un dispozitiv mecanic pentru întinderea 
straturilor, comercializat ca atare, iar în fig. 25.1 de la (b) la (f) sînt prezen¬ 
tate metode de laborator mai simple, folosite în acelaşi scop. 



a b 



c d e f 


Fig. 25-1. Metode pentru întinderea straturilor subţiri: 
a — dispozitiv de întindere comercializat; b — ba¬ 
ghetă de sticlă folosită ca întinzător; c — placă de 
sticlă cu caneluri pentru reţinerea stratului; d — benzi 
montate pe marginea plăcii de sticlă; e — tavă în 
care este culcată o placă de sticlă; f — şine cu ghi¬ 
dare ataşate la placa de sticlă. 


* Ipsos sub formă dc sulfat de calciu semihidratat (n.t.). 
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Alături de dispozitivele comercializate, metoda (d) este cea mai des 
folosită. Grosimea stratului este controlată de grosimea benzilor utilizate. 
Pentru separările în scopuri preparative sînt pregătite plăci cu grosimea de 
pîna la 2 mm, în timp ce pentru separările convenţionale grosimea plăcilor 
este de circa 0,1—0,5 mm. în fig. de la (b) la (f), suspensia este turnată pe 
placă şi pentru întinderea ei se foloseşte o baghetă de sticlă. După aceea, se 
evaporă apa şi stratul este activat, prin uscare într-un cuptor, în funcţie de 
suportul utilizat. 


25.4. PROCEDEE EXPERIMENTALE 

în cromatografia pe hîrtic şi în cromatografia pe strat subţire se între¬ 
buinţează, în general, aceleaşi procedee experimentale, cu excepţia preparării 
hîrtici sau a stratului. 

în cele ce urmează, vor fi luate în discuţie procedeele comune ambelor 
metode. 

Odată ce dispunem de hîrtia sau stratul dorit, procedeele experimentale 
pot. fi împărţite în cinci etape de bază. Acestea sînt: tratamentul pregătitor, 
aplicarea probei, developarea, vizualizarea şi interpretarea datelor. 

Tratamentul pregătitor. Măsura în care se realizează tratamentul pre¬ 
gătitor va fi determinată de tipul cromatografiqi (de repartiţie sau de ad- 
sorbţic) şi de aplicarea finală. Adsorbanţii au poziţii adsorbante cu activităţi 
diferite si reţin, mai puternic, apa. Pentru ca adsorbţia să fie folosită Incapa¬ 
citatea sa maximă, adsorbantul trebuie să fie într-un anumit grad. de. uscare 
(să fie activat). Drept, rez ultat, temperatura şi timpul, in care sint uscate 
straturile înainte de utilizare, determină numărul de poziţii active disponi¬ 
bile şi, în consecinţă, eficacitatea plăcii. 

ATş¥dăr,'prOcesul de activare (îndepărtarea apei) trebuie să fie reglat şi 
controlat, iar straturile t.iebuie să fie menţinute în condiţii care menţin gradul 
de activitate. Adsorbanţii nu trebuie să fie supuşi la o temperatură de uscare 
prea înaltă sau un timp de uscare prea îndelungat, deoarece pot avea loc tran¬ 
sformări chimice, care vor conduce la un comportament adsorbant modificat. 

Procedeele pe hîrtie, în care predomină, în special, fenomenele de repar¬ 
tiţie, necesită introducerea unei faze staţionare lichide. Dacă această fază 
este apa, introducerea ei se face direct, deoarece hîrtia de celuloză obişnuită 
are o mare afinitate pentru apă. Anterior au fost descrise, deja, procedeele 
de preparare a hîrtiei cu alte faze staţionare. Dacă este nevoie, hîrtiile pot fi 
depozitate într-o atmosferă saturată cu faza staţionară lichidă. 

Aplicarea probei. înainte de aplicarea pro bei, pe hirtie trebuie.marcată 
originea, făcînd o zgîrietură sau uri semn cu creionul pe margine. Originea, 
care reprezintă locul unde va fi aplicată proba, trebuie să fie suficient de 
departe de marginea hîrtici sau plăcii, astfel incit să nu fie scufundată în sis¬ 
temul de solvent utilizat pentru developare. 

Pro cedeul de aplicare este determinat de mărimea probei şi de scopul 
separănTrin general, cantităţile care pot fi separate, fără’ ca'să aparff-greşelî," 
prin adsorbţie sau prin repartiţie sînt de 50 mg şi, respectiv, de 5 mg, pentru 
im strat de 20x20 cm avînd grosimea de 1 mm. Probele sînt aplicate sub 
formă de soluţii, în volume foarte mici (1 — 100 p.1). 

Îritrucît zonele nu pot fi mai mici decît cele aplicate iniţial, este foarte 
important ca acestea să fie menţinute cît mai mici şi mai bine definite, altfel, 
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se reduce rezoluţia. în uuele cazuri, concentraţia petei de probă poate fi 
mărită prin adăugări repetate de mici fracţii din soluţia de probă. Pentru 
aceasta, proba este dizolvată intr-un solvent volatil, după aplicare, solventul 
evaporîndu-se. Acest procedeu este repetat, pînă cînd este aplicată cantitatea 
de probă dorită. Fiecare aplicare trebuie efectuată cu foarte multă grijă, 
astfel incit să se menţină o zonă mică, bine definită. 

In funcţie de dimensiunile stratului, se pot aplica mai multe amestecuri, 
în general, probele diferite trebuie să fie aplicate la cel puţin 1 —2 cm distanţă, 
una faţă dc alta. în fig. 25.2 sînt prezentate cîteva tipuri de dispozitive utili¬ 
zate pentru aplicarea probelor. Tipul (a) este utilizat în special pentru analize 
calitative. Dacă bucla este confecţionată din sîrmă de platină ca diametrul 
de 0,4 mm, iar diametrul buclei este de 1,5 mm, se obţine o pată dc aproxi¬ 
mativ 10 fxl. Tipurile de la ( b ) la (li) sînt folosite, atît pentru analize calita¬ 
tive, cît şi pentru analize cantitative. Aceste felurite pipete, pot avea dife¬ 
rite mărimi şi pot fi prevăzute cu un rezervor (ca în fig. 25.2 b). Unele sînt 
etalonate pentru o anumită cantitate, iar altele au o etalonare gradată. Pi¬ 
petele de mărimi foarte mici sînt umplute, prin acţiunea capilară, rezervorul 
(bulbul) fiind folosit pentru expulzarea probei. Pipeta din fig. ( b ), cunoscută 
sub numele de „Microcap“ a fost concepută pentru o singură întrebuinţare, 
în acest scop, se utilizează capilare de precizie, care pot fi înlocuite cu uşu¬ 
rinţă, şi care au capacităţi de 1—100 X. Pipetele tip „Microcap“ asigură o 
acurateţe de 1%. în figurile ( g ) şi (/i) sînt prezentate microseringi tipice 
utilizate pentru aplicarea probelor. (Ele se mai utilizează şi în cromatografia 
de gaze). Seringile trebuie să aibă o precizie înaltă şi sînt, în general, etalonate 
astfel îneît să poată fi expulzate diferite volume. Se pot procura seringi cu 
capacităţi de 1—100 p.1 avînd şi o precizie corespunzătoare. 

Camera de dcveloparc.^ Pentru real izarea unei separări corespunzătoare 
prin metode plane, trebuie ca procesuT'crDnratogratic'să aibă loc TntY^o'câ- 
meră a cărei atmosferă este saturată cu fază mobilăTJ Camera poartă 
nu mele de cameră de developare. în fig. 25.3 a şi b sînT prezentate- d ou ă ~ 
exempletipice:^ peiitru iinjmnttSgfaTia pe strat subţire şi pe hîrtie. 

I în practică, proiectarea acestora ţine seama de modul în care se reali¬ 
zează procesul cromatografic: ascendent sau descendent. Developarea ascen- 
j dentă are loc atunci cînd faza mobilă urcă din rezervor pe hîrtie sau pe stra¬ 
tul subţire, iar developarea descendentă atunci cînd faza mobilă coboară clin 
rezervor. în cazul cromatografiei pe strat subţire, întrucît acesta are rezis- 
I tenţă mecanică convenabilă, se preferă developarea ascendentă (Of$/ 25# a). 

I în cazul cromatografiei pe hîrtie, deoarece aceasta are o rezistenţa mecanică 
slabă, se preferă developarea descendentă. Totuşi, roluind hîrtia sub forma 
. unui cilindru, se poate folosi şi metoda ascendentă. 
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îuport de hîrtie 



Developare ascendentă 
pe strat subţire 


Developare ascendentă 
pe hirf/e 


Developare descendentă 
pe hîrtie 


Fig. 25-3 : Camere de developare utilizate în cromatografia plană. 

Săgeţile indică direcţia de mişcare a diferiţilor solvenţi. 

I TrTcIzul cromatografiei ascendente, faza mobilă urcă, datorită acţiunii 
i fenomenului de capilaritate. Datorită acestui fapt, developarea are loc mai 
s încet decît în cazul metodei descendente, cînd faza mobilă coboară datorită 
Ifenomenului de gravitaţie. De asemenea, datorită acestei diferenţe, în cazul 
metodelor descendente, distanţa parcursă în timpul curgerii, de către frontul 
de solvent, poate fi controlată numai prin lungimea foii, în timp ce, în cazul 
metodelor ascendente, aceasta este limitată de evaporarea şi de proprietă¬ 
ţile capilare ale hîrtiei sau stratului respectiv. Adeseori, se ajunge la un punct 
jpeste_jcxu;e faza mobilă nu mai poate urca. 

Alt tip de cameră de developare, folosită uzual în cromatografia pe strat 
subţire, este camera sandwich ( fig. 25.4 ). Şi în acest caz, eluţia are loc prin 
tehnica ascendentă. în practică, nu se poate spune dinainte, care tip de cameră 
de developare conduce la rezultate mai bune. Datorită condiţiilor de saturare 
diferite, în cazul celor două tipuri de camere folosite, pentru aceeaşi probă, 
şi cromatografele vor fi diferite. Pentru a se asigura condiţiile de saturare în 
interiorul camerelor, adeseori pereţii acestora sînt căptuşiţi cu hîrtie de 
filtru. 



Fig. 25-4. Cameră sandwich pentru cromatografia pe strat 
subţire. 
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Developarea. Cheia reproductibilităţii metodelor cromatografice plane 
constă în capacitatea de a controla şi reproduce developarea. Pentru aceasta 
|nu este suficient ca, în rezervor, concentraţia să fie aceeaşi. Trebuiesc men- 

J inute, de asemenea, aceleaşi valori pentru temperatură şi timp, întrucît, 
irice modificare a gradului de saturaţie va influenţa rezultatele cromato- 
(rafice. 

Alegerea condiţiilor de eluţie depinde de modul de realizare a separării: 
prin repartiţie sau prin adsorbţie. 

După aplicarea probei sau a unei serii de probe, separarea poate fi reali¬ 
zată printr-o metodă ascendentă sau descendentă, aşa cum s-a menţionat 
anterior. Terminarea eluţiei are loc atunci cînd hîrtia sau placa este scoasă 
din rezervor. în unele cazuri, se permite ca faza mobilă să migreze pînă la o 
anumită distanţă. Dacă această distanţă nu este predeterminată, trebuie să 
se marcheze drumul parcurs de frontul de solvent. După : terminarea eluţiei, 
hîrtia sau placa este tratată pentru a se evapora faza mobilă. Pentru îndepăr¬ 
tarea fazei mobile se poate folosi încălzirea uşoară într-un cuptor sau cu aju¬ 
torul unui uscător (de păr). Du păaceea, se poate repeta developarea, fiind apoi 
urmată de terminarea eluţiei, îndepărtarea fazei mobile, developare ş.a.m.d. 

Această metodă este cunoscută sub numele de developare multiplă. 
De fiecare dată, se pot menţine aceleaşi condiţii de eluţie sau acestea pot fi 
schimbate. De exemplu, dacă amestecul conţine soluţii cu polaritate foarte 
diferită, se utilizează, mai întîi, condiţia pentru o eluţie slabă. Componenţii 
probei care sînt cluaţi mai uşor, parcurg un drum mai lung. După uscare, 
următoarea developare se realizează cu un element cu o putere de eluţie mai 
bună, eluţia fiind terminată înaintea atingerii frontului anterior. Acest pro¬ 
cedeu poate fi repetat de cîteva ori. 

Developarea bidimensională este o formă a developării multiple. Proba 
este aplicată lîngă un colţ şi, în timpul developării, separarea are loc de-a 
lungul unei margini a hîrtici sau a stratului subţire. După terminarea eluţiei 
şi după uscare, hîrtia sau placa este rotită cu 90° şi se execută o nouă develo¬ 
pare, pe o direcţie perpendiculară faţă de prima, de obicei, în condiţii de eluţie 
diferite. Acest lucru este ilustrat în fig. 25.5. 



a b 


Fig. 25-5. Cromatogramă bidimensională pentru separarea unui amestec de 
şase componenţi: (a) cromatograma în prima direcţie; (b) cromatograma în a 
doua direcţie, după rotirea cu 90° şi utilizarea unei faze mobile diferite. 
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Developarea radială se realizează prin aplicarea probei în mijlocul hîr- 
tiei sau plăcii. Faza mobilă pătrunde în placă, acolo unde este localizat spo¬ 
tul, prin intermediul unui fitil şi parcurge, în mod circular, drumul de la centru 
spre margini. 

Aşadar, separarea apare sub forma unor inele concentrice. 

Vizualizarea (Revelarea). Vizualizarea este procedeul de punere în 
evidenţă a spoturilor, după terminarea developării. Detectarea cea mai 
directă se poate baza chiar pe culoarea spotului, vizibilă sau fluorescentă. 
O practică foarte obişnuită o reprezintă încorporarea unui indicator fluores¬ 
cent în stratul subţire. 

în acest mod, după iluminarea stratului cu o lampă cu lumină ultravio¬ 
letă, fluorescenţa spoturilor este atenuată sau mărită, comparativ cu fun¬ 
dalul. O altă metodă, foarte utilizată, constă în pulverizarea hîrtiei sau plăcii 
cu o soluţie care reacţionează cu soluţii de pe hîrtie sau placă, producînd 
compuşi coloraţi sau fluorescenţi. De exemplu, aminoacizii sînt uşor detectaţi 
prin reacţia cu ninhidrină (I); 



în tabelul-25-2-sînt prezentate şi alte soluţii care pot fi pulverizate. Unele 
dintre ele (de exemplu, ninhidrină, indicatorii acid-bază) sînt comercializaţi 
sub forma unor spray-uri (butelii metalice cu aerosoli). 

Dacă soluţii sînt radioactivi sau pot fi radioactivaţi, pentru localizarea 
zonelor se poate folosi detectarea cu instrumente sensibile la radiaţii. Această 
metodă este folosită mai ales pentru detectarea compuşilor biologici aflaţi 
în cantităţi extrem de mici sub formă de urme. 

Adeseori, este necesar ca soluţiilor să li se ataşeze atomi radioactivi. 

După ce spotul este vizualizat, în mod normal, se calculează imediat 
valorile pentru R f , deoarece poate apare fadingul (fenomenul de atenuare). 
Acest lucru este valabil, mai ales, cînd se utilizează revelarea chimică. Zona 


Tabelul 25.2. Reactivi tipici sub formă de spray 

Reactivul Tipul compusului Reactivul 


Anisaldehide in 
H 2 SO 4 şi HOAc 
Triclorură de sti- 
biu In CHCI 3 


Purpuriu de brom- 
crezol 


Verde de brom 
2,4-Dinitrofenil 
hidra zină 
(2, 4 DNFH) 


Hidraţi de carbon 

Sleroizi, glicozide 
fteroide, lipide 
alifatice, vita¬ 
mina A 

a. Ioni de halo- 
geni cu excepţia 
F" 

b. Acizi dicarboxi- 
lici 

Acizi carboxilici 

Aldehide şi cetone 


Reactiv Dragen- 
dorff 

Clorură ferică 
Fluorcsceină-Br 2 


8 -Hidroxichinolină- 
NH 3 

Ninhidridă 


Nitrat de argint- 
NH 4 OH-fluorcsceină 


Tipul compusului 

în general alcaloizi şi 
baze organice 
Fenoli 

Compuşi nesaturaţi 


Cationi anorganici 


a. Aminoacizi 

b. Aminofosfaţi 

c. Aminozaharuri 

d. Derivaţi halogenaţi 


29 — Chimie analitică 
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este încercuită cu un creion (sau prin zgîriere pe stratul subţire) şi apoi hîr- 
tia sau placa sînt fotografiate sau copiate cu grijă intr-un caiet. Distanţele 
parcurse de zone şi de frontul de solvent sînt măsurate, aşa cum se arată în 
fig. 25.6, iar valoarea R f este calculată cu ajutorul ecuaţiei (22.9). 

Evaluarea valorilor R f poate fi utilizată în scopuri calitative, prin com¬ 
pararea cu valorile R t ale unor compuşi cunoscuţi. Deoarece R f este foarte 
sensibil la condiţiile de tratare ale hîrtiei sau plăcii, Ia procedeul de develo¬ 
pare şi la parametrii developării, trebuie să fie controlate, cu mare atenţie 
toate aceste variabile. în general, dacă este posibil, proba şi standardul tre¬ 
buie să fie developate împreună pe aceeaşi placă. Alt procedeu presupune 
separarea zonei de pe hîrtie sau placă, identificarea puţind fi făcută prin 
metode chimice convenţionale sau prin metode instrumentale. 

Analizele cantitative se realizează prin două metode, larg utilizate. 

Prima metodă constă în scoaterea spotului de pe placă, separarea solu- 
tului de pe materialul plăcii şi diluarea sa la un volum cunoscut. După aceea, 
pentru analiza cantitativă propriu-zisă, se poate alege o metodă funcţie de 
nivelul concentraţiei şi de proprietăţile fizice şi chimice ale solutului. Necu¬ 
noscutele şi standardele trebuie să fie aplicate pe aceeaşi hîrtie sau placă, 
pentru a evita erorile datorate condiţiilor de developare diferite. 

A doua metodă implică măsurarea ariei spotului, fiind cunoscut faptul că 
rădăcina pătrată a ariei este direct proporţională cu logaritmul cantităţii de 
substanţă. Ariile spoturilor sînt măsurate cu ajutorul unui planimetru sau 
prin transferarea zonei pe o hîrtie milimetrică sau pe o hîrtie fotografică 
(fotocopiere). Pe hîrtia milimetrică se însumează pătrăţelele, aflîndu-se aria, 
în timp ce ariile fotocopiare sînt decupate şi cîntărite cu exactitate. 

Ariile aflate pe o cromatogramă revelată pot fi măsurate şi priu densito- 
metrie (vezi cap. 21). Cromatograma revelată este trecută prin spotul unui 
densitometru, astfel îneît pot fi înregistrate mărimea relativă şi densitatea 
spoturilor. Se poate folosi de asemenea şi baleierea prin absorbţie, fluores¬ 
centă sau radioactivitate. în fig. 25.7 este prezentată o trasare tipică a unei 
cromatograme prin metode instrumentale. Ariile aflate sub curbele de pe 
diagramă sînt proporţionale cu cantitatea de solut. 



Fig. 25-6. Calculul vaio- Fig. 25-7. Densitometru ideal trasînd o cremato¬ 
rii p gramă. Aria acoperită cu haşuri diagonale este ba- 

' leiată de către densitometru. 
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în analizele cantitative pot apare erori mari, determinate de mulţi fac¬ 
tori incluzînd variaţii în condiţiile de developare, puritatea reactivilor şi 
manipularea în timpul experimentării. în general, exactitatea analizei este 
de 3 — 10%. Atunci cînd spoturile sînt scoase de pe placă, se obţine o acura¬ 
teţe mai bună, în timp ce, în cazul măsurătorilor direct pe placă, se obţine o 
acurateţe mai slabă. 


25.5. APLICAŢII 


Cromatografia pe hîrtie şi pe strat subţire are aplicaţii extrem de nume¬ 
roase (părînd fără sfîrşit). De exemplu botanistul poate separa flavonoidelc 
care există în plante. Este posibilă detectarea urmelor de. pesticide în-apă. 
Farmacistul sau biochimistul poate testa pnrjtat.ea un ui produs nntnr nl sa» 
să identifice mctaboliţii unui medicament di ntr-o probă de excreţii animale, 
într-un laborator juridic, analistul poate identifica prezenţa unor~dorguri 
interzise, poate să compare diferite cerneluri sau poate identifica otrăvuri. 

Analizele calitative şi cantitative efectuate în clinici, pe probe biologice 
sau metabolice, sînt capabile să detecteze, din timp, apariţia anumitor, boli. 
Probabil că, principalele motive care au contribuit la folosirea intensivă a 
metodelor plane au fost succesele realizate şi posibilitatea procurării unor 
hîrtii sau plăci, cu proprietăţi reproductibile, la un preţ de cost relativ scăzut. 


25.6. ÎNTREBĂRI 


1. Comentaţi (justificaţi sau criticaţi) următoarea afirmaţie: „metodele cromatografice 
plane sînt adeseori descrise drept experimente cromatografice pe coloane subţiri deschise'*. 

2. Enumeraţi ciţiva solvenţi liidrofili folosiţi ca agenţi de cluţie In cromatografia plană. 

3. Enumeraţi ciţiva solvenţi hidrofili folosiţi ca agenţi de eluţie In cromatografia plană. 

4. Descrieţi cum are loc procesul de repartiţie in cromatografia pe hlrtie. 

5. Explicaţi de ce hirtia este capabilă să reţină o cantitate Însemnată de apă. 

6 . Enumeraţi factorii care influenţează valoarea fi/-ului In cromatografia de repartiţie 
pe hîrtie. 

7. Enumeraţi factorii care influenţează valoarea finului in cromatografia de repartiţie 
şi de adsorbţie pe strat subţire. 

8 . Care este rolul liantului in cromatografia pe strat subţire? 

9. Descrieţi un procedeu care poate fi utilizat pentru aplicarea unei cantităţi mari de 
probă dintr-o soluţie diluată. 

10. Care este diferenţa dintre cromatografia ascendentă şi cea descendentă? 

11. Prin ce procedeu se obţin cromatograme mai lungi, prin cromatografia ascendentă 
6 au prin cromatografia descendentă. Explicaţi cauzele. 

12. Să se calculeze valoarea fi/ dacă cele două distanţe din fig. 25.6 sint de 6,5 şi respectiv 
10 cm. 

13. Faceţi o comparaţie intre aceste aouă procese: „developarea unei cromatograme" 
şi „eluţie". 

14. Explicaţi cum poate fi folosit un densitometru, pentru analize cantitative executate 
prin metode cromatografice plane. 

15. Enumeraţi factorii care influenţează acurateţea analizelor cantitative, în metodele 
cromatografice plane. 



26 . 

CROMATOGRAFIA PRIN SCHIMB IONIC 


26.1. INTRODUCERE 


Metodele cromatografice prin schimb ionic^necesLtâ_un. scMrob. ionic 
rcvmiML-$i--&toechiometuc,_ între ioni i din faza mobili lichidă şi ioniipozi- 
ţiilor de schimb din faza staţionară. S-ar părea că această metodă estelimir 
tată numaLla^separarea amestecurilor ionice sau.partialJanicfi. Deşi aceasta 
a fost cea mai importantă aplicaţie a metodei, recent, au fost realizate sepa¬ 
rări de molecule organice neionice, prin utilizarea-^cEmbătonldr dTe^ionT 
hrgeneral, retenţia acestui tip de molecule este rezultatul caracterului foarte 
polar al schimbătorului de ioni şi al unei foarte atente selecţii a condiţiilor 
de eluţie. 

Schimb ătorii de ioni sînt folosiţi, în mod uzu al, aţît pentru separarea 
uncrop robelor (cantităţi <1 mg) cît şi a macroprobelor (cantităţi > 1 g). 
Ca urmare, sînt utilizaţi în practică pentru analize cantitative şi purificare. 
Datorită aplicaţiilor macro, schimbătorii de ioni pot fi utiHzaţrîn'st aţii pilot 
şi la scară industrială. în general, în cadrul metodelor de schimb ionic pe 
coloană, se folosesc aceleaşi tehnici de , laborator, de bază, com u ne m etodelor 
de rep artiţie- şi de adsorbţie pe coloană: 

Pe baza schimbătorilor de ioni a fost separată o largă varietate de ames¬ 
tecuri foarte complexe, incluzînd elemente foarte strîns înrudite cum ar fi 
Zr şi j jf, pămînturi rare, elemente transuraniene, halogeni, metale alcaline 
şi metale tranziţionale. 

Au fost separate, de asemenea, amestecuri complexe de acizi organici 
(acizi carboxilici, fenoli etc.) şi de baze organice (amine, alcaloizi etc.) de ami- 
noaeizi, peptide şi proteine.. 

în laborator, schimbătorii de ioni pot fi utilizaţi în multe alte scopuri; 
ca de exemplu: 

îndepărtarea ionilor care interferă. 

(Z\ Separarea grupelor analitice. 

(3T jConcentrarea probelor. 

Stabilirea sarcinii ionilor. 

^/Purificarea probelor. 

fh Prepararea soluţiilor standard. 

7. Determinarea constantelor de formare ale complecşilor. 

8. Drept catalizatori acizi şi bazici. 

în cele ce urmează vor fi luate în consideraţie numai cîteva dintre aceste 
aplicaţii speciale. 

Apa deionizată se poate prepara trecînd apa prin două coloane,, prima 
conţinînd un schimbător de cationi sub formă protonată, iar cea de a doua 
un schimbător de anioni sub formă bazică. Presupunînd că toate sărurile 
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din apă sînt cationi (M + ) şi anioni(X ) monovalenţi, au loc următoarele 
reacţii: 

Schimbător de cationi: Răşină-SO;TH + -|-MX ^ Răşină-SOă’M'M-HX^ 

Schimbător cîe anioni: Răşină-NR^O^-f-IlX ^ Răşină-NR^X - -l-IRO. 

Utilizînd acest procedeu, purificarea apei pentru analiza de laborator 
are două avantaje faţă de obţinerea ei prin distilare: 

1) procedeul prin schimb ionic este mai rapid şi mai ieftin şi 2) satisface 
într-un grad mai înalt cerinţele de puritate impuse de un laborator ştiinţific. 

Din păcate, din motive economice, purificarea apei prin schimb ionic 
pe scară largă pentru o comunitate umană mare, nu este încă posibilă. 

La prepararea soluţiilor, schimbătorii de ioni pot fi utilizaţi în mai multe 
moduri. De exemplu, sărurile ionice pot fi scoase din amestecuri de reacţie 
organice. Acest lucru facilitează, adeseori, purificarea compuşilor organici 
prin cristalizare. O soluţie de clorură metalică sau a unui anion oarecare, 
poate fi preparată prin trecerea unei soluţii de nitrat metalic prin coloana 
unui schimbător de anioni încărcată în formă clorură sau în forma anionului 
care prezintă interes. Dacă printr-un schimbător de cationi în formă — H 
se trece o cantitate cîntărită de KC1 şi efluentul este colectat şi diluat la un 
volum cunoscut, se poate prepara o soluţie standard de HC1. Acest lucru este 
posibil, deoarece, schimbul de ioni este stoechiometric. în scop analitic, se 
poate realiza conversia sărurilor într-un acid (sau într-o bază, dacă se utili¬ 
zează un schimbător de anioni în formă OH) (vezi şi cap. 8). l otuşi, trebuie 
scos în evidenţă faptul că se determină conţinutul total de sare. 


26.2. PROPRIETĂŢILE SCHIMBĂTORILOR DE IONI 

Schimbătorii de ioni de origine, structură şi compoziţie diferită vor pre¬ 
zenta, adeseori, proprietăţi diferite. 

Aşadar, din punct de vedere experimental, este important să poată fi 
caracterizat un material schimbător de ioni. Din fericire, furnizorii sînt ca¬ 
pabili să realizeze diferiţi schimbătoii de anioni şi de cationi, cu proprietăţi 
uniforme de la un lot la altul. 

Cunoaşterea proprietăţilor schimbătorilor de ioni facilitează selecţia 
unui schimbător de ioni corect, pentru o problemă dată. Cele mai importante 
proprietăţi sînt: culoarea, densitatea, rezistenţa mecanică,^ marimea parti- 
cTrtCîr~crapăcitatea, selectivitatea, gradul de re'ficulare (proporţia de legături 
încrucişate) umflarea relaţiei, porozitate — suprafaţă specifică şi rezistenţa 
chimică. 

Importanţa şi metodele de stabilire ale acestor proprietăţi sînt descrise 
în detaliu, în literatura de specialitate privind schimbul ionic. în această 
carte, vor fi luate în consideraţie numai proprietăţile cele mai importante 
ale schimbătorilor de ioni sintetici. 

Indiferent de solvent, schimbul de ioni monovalenţi poate fi reprezentat 
prin următoarea ecuaţie: 

(A + ) r +(B + ) s ^ (A + )s+(B + )r (26-1) 

în care R şi S se referă la cationul aflat în faza de răşină şi respectiv în faza 
de soluţie. Întrucît reacţia ajunge într-o poziţie de echilibru, se poate scrie 
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o expresie a constantei de echilibru, în termeni de concentraţie (mai precis 
ar fi în termeni de activitate): 


K? = 


[a + ] s [b+] r 

[A + ] r [B + ] s 


(26-2) 


Dacă se menţin condiţii experimentale constante şi concentraţiile lui 
A şi B sînt scăzute, atunci K^este o constantă şi reprezintă o indicaţie a 
preferinţei pe care un schimbător de ioni o arată, pentru un anumit ion, faţă 
de altul. Prin alegerea unui ion de referinţă, faţă de care sînt comparaţi 
ceilalţi, se poate obţine o scală de selectivitate. O astfel de scală tipică este 
prezentată în tabelul 26.1. 

Pentru ca aplicaţia practică să aibă succes, atunci cînd se utilizează 
schimbători de ioni, trebuie ca schimbul să aibă loc rapid. Vitezele de schimb 
vor fi influenţate de unele din proprietăţile schimbătorului de ioni. în conse¬ 
cinţă, condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească un schimbător de ioni 
optim trebuie să reflecte un compromis, între aceste proprietăţi, incluzînd 
mărimea particulei, rezistenţa mecanică, gradul de reticulare, umflarea 
relaţia porozitate — suprafaţa specifică. 

Schimbătorii de ioni sintetici obişnuiţi se bazează pe un polimer de tipul 
polistirenului. Granulele de polistiren (polimer liniar) au o rezistenţă mecanică 
scăzută şi, prin adăugarea unor grupări funcţionale (acid sulfuric sau grupări 
cuaternare de amoniu) solubilitatea este mărită foarte mult. Prin încorpo¬ 
rarea de divinilbenzen, polimerul formează legături încrucişate, conferindu-se 
rezistenţă mecanică copolimerului; de asemenea, el este insolubil în toţi 
solvenţii, chiar atunci cînd polimerului îi sînt adăugate grupuri schimbătoare 
de ioni foarte polare. 

Poziţiile de schimb sînt localizate, în primul rînd, în interiorul granulei 
de copolimer (vezi fig. 22.3) şi sînt accesibile numai dacă copolimerul se 


Tabelul 26.1. Selectivităţile unor cationi şi anioni pe schimbători puternic acizi sau respectiv, 
bazici 


Cationul 

Selectivitatea 1 " 

Anionul 

Selectivitatea 1 " 

H + 

1,0 

OH" 

1,0 

Li + 

0,9 

Benzensulfonat 

500 

Na + 

1,3 

Salicilat 

450 

NHt 

1,6 

Citrat 

220 

K+ 

1,75 

I" 

175 

Rb + 

1,9 

Fenolat 

110 

Cs + 

2,0 

HSO^ 

85 

Ag + 

6,0 

N 07 

65 

Mn 2+ 

2,2 

Br" 

50 

Mg 2 +, Fe* + 

Zn a+ , Co a+ , Cu a+ , Cd a+ , 
Ni 2+ 

2,4 

CN" 

28 

2 ,6-2,9 

Gl- 

22 

Ca 2+ 

3,4 

HCOJ 

6,0 

Sr 2+ 

3,85 

10 ^ 

5,5 

Hg 2+ , Pb a+ 

Ba 2+ 

5,1-5,4 

Format 

4,6 

6,15 

F" 

1,6 


a) Valorile sînt relative faţă de hidrogen (H) 
*1 Valorile sînt relative faţă de hidroxid (OH) 
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umflă. Atunci cînd copolimerul se umflă, lanţurile polimerice se desfac, 
ceea ce conduce la formarea unor pasaje de trecere înguste prin granula de 
copolimer. 

f Dacă un schimbător de ioni este plasat într-un solvent polar, el se umflă, 
/iar dacă solventul este nepolar, el se contractă. Concentraţia electrolitului 
Vva influenţa, de asemenea, gradul de umflare. 

Legăturile încrucişate conferă rezistenţă mecanică şi întîrzie umflarea 
schimEăţoTTllUl UtJlUiir. Totuşi, dacă porţiunea din interiorul schimbătorului 
de ioni nu este accesibilă (umflare slabă), se reduce foarte mult schimbul 
(cantitatea şi viteza). O condiţie optimă pentru lucrări analitice este de a 
încorpora, în copolimer, 8% legături încrucişate. Acest fapt reprezintă un 
compromis între rezistenţa mecanică şi proprietăţile de umflare. 

Mărimea particulei şi relaţia porozitate-suprafaţă specifică contribuie 
directla*viteza*schîm r batorului ionic. Particulele mici şi suprafaţa specifică 
mare vor mări viteza de schimb. Mărimea particulei utilizată, va depinde 
de lungimea coloanei, diametrul ei şi dacă, pentru controlul debitului de 
fază mobilă se foloseşte pomparea sau gravitaţia. în general, majoritatea 
aplicaţiilor de laborator se desfăşoară cu succes atunci cînd sînt folosite 
particule de schimbători de ioni de 100—200 mesh (0,147—0,074 mm). 

Deşi pentru schimbătorii de ioni descrişi aici se foloseşte termenul de 
porozitate, schimbătorii de ioni nu sînt, cu adevărat, suporţi poroşi aşa cum 
sînt alumina şi zeoliţii. Micile deschizături se realizează în funcţie de um¬ 
flare şi nu sînt canale sau cavităţi permanente. 

Capacitatea de schimb totală a unui schimbător de ioni este o măsură 
a cantităţii totale de ioni schimbabili, exprimată per unitatea de masă a 
unui schimbător de ioni uscat (mmoli/g) sau a unui schimbător de ioni care 
a absorbit apă (mmoli/ml). Ea se determină luînd o probă cîntărită, dintr-un 
schimbător de ioni, plasînd-o într-o coloană şi trecînd prin coloană un mare 
exces de soluţie de KC1. Pentru schimbătorul de cationi în formă H, efluen- 
tul va fi acid şi poate fi tratat cu o soluţie standard bază. Pentru schimbătorul 
de anioni, dacă schimbătorul este în formă OII, soluţia va fi bazică şi efluen- 
tul este titrat cu o soluţie standard de acid. Dacă schimbătorul este în forma 
CI, se foloseşte o soluţie de KN0 3 şi ionul schimbat CI - este determinat prin- 
tr-o titrare cu Ag + . Capacitatea de schimb poate fi calculată pe baza datelor 
de titrare şi a masei schimbătorului. 

Pentru cei mai uzuali schimbători de cationi şi de anioni capacităţile 
de schimb sînt de aproximativ 5,0 şi, respectiv, 3,5 mmoli/g. Aceste capaci¬ 
tăţi sînt considerabil mai mari decît capacităţile schimbătorilor de ioni na¬ 
turali, acesta fiind unul din principalele motive pentru care, în majoritatea 
cazurilor, sînt preferaţi schimbătorii de ioni sintetici. 

în general, schimbătorii de ioni sînt stabili faţă de acizii tari şi aproape 
faţă de toţi solvenţii organici. 

în funcţie de forma lor, schimbătorii de cationi (puternic acizi) sînt 
stabili pînă la aproximativ 150°C, iar schimbătorii de anioni (puternic bazici) 
sînt stabili pînă la aproximativ 70°C. Schimbătorii de anioni nu sînt stocaţi 
niciodată în formă OH deoarece se descompun rapid, în special dacă sînt 
uscaţi, depozitarea lor se face de obicei în formă CI. 

Deoarece schimburile au loc în proporţii diferite, variind foarte mult 
pentru diferite tipuri de separări, trebuia ca, în coloană, debitele să fie con¬ 
trolate. în general, debitele se situează în domeniul de .0,5ml/minut pînă la 
5 ml/minutŢ 
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26.3. BAZELE SEPARĂRILOR 

Separările amestecurilor anorganice se bazează pe unul din următoarele 
trei ^ principii: 

yTjXa concentraţii scăzute, proporţia în care are Ioc schimbul creşte o 
dată cu creşterea valenţei ionului schimbabil. 

(2pLa concentraţii scăzute şi valenţă constantă, proporţia în care are 
loc scmmbul creşte odată cu creşterea numărului atomic. 

Proporţia în care are loc schimbul este puternic influenţată de for¬ 
marea complecşilor. 

Deşi sînt utile şi primele două principii, separarea amestecurilor anor¬ 
ganice, în special pentru ionii metalici, se realizează pe baza formării com¬ 
plecşilor. In plus, separarea datorată sarcinii şi dimensiunii este foarte mult 
influenţată de concentraţie şi temperatură. Pe măsură ce creşte valoarea 
acestor parametri, schimburile observate sînt, adeseori, diferite faţă de cele 
prevăzute. 

Figura 26.1 ilustrează cîteva separări bazate pe dimensiune. Trebuie 
evidenţiat faptul că, ordinea apariţiei componenţilor amestecului în efluent 
este aceea prevăzută de experimentele de selectivitate (vezi tabelul 26.1). 




50 100 150 200 250 300 350 

Volumul eluolului,Cm! J 


b 

Fig. 26-1. Separări bazate pe dimensiune (mărime): 
a — Dowex-50 coloidal; 19 cm x 2,5 cm 2 ; lactat de 
amoniu 1,2 M;i0,56 cm/min; 
b — Dovew 1X10,100 — 200 mesh, 6,7 cmx3,4 cm 2 ; 
55 ml de NaN0 3 0,5 M, apoi NaN0 2 2,0 M; 1,0 cm/mi¬ 
nut. 
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Utilizarea agenţilor de complexare. Deşi, pentru separarea ionilor me¬ 
talici există mulţi agenţi de complexare anorganici şi organici, singurul li- 
gand, care a fost studiat în mod extensiv şi are o largă întrebuinţare, este 
ionul de clor. Reacţia dintre un ion metalic şi ionul de clor constituie formarea, 
în etape, a unei serii de complecşi şi poate fi reprezentată prin expresia: 

M" + +C1~ MCI” -1 , MCir 2 etc. (26-3) 

Complecşii prezenţi sînt determinaţi de concentraţia ionului de clor 
din soluţia în care acidul clorhidric este utilizat drept sursă de ioni de clor. 
în general, se poate considera că, în acest fel, cationul (ionul metalic) este 
convertit într-un anion (clorocomplex metalic). Aşadar, separarea este o 
separare de anioni plecînd de la cationi, deoarece, la diferite concentraţii 
ale ionului de clor, ionii metalici se află aici sub formă de cationi sau com¬ 
plecşi. 

Determinarea condiţiilor de eluţie adecvate se poate realiza ca urmare 
a unui proces de încercări şi eliminare a erorilor, prin care, fiecare ion metalic 
este plasat pe o coloană cu schimbător de ioni, utilizîndu-se, ca agent de elu¬ 
ţie, HC1 cu diferite concentraţii. 

Astfel, pot fi stabilite concentraţiile de HC1 necesare pentru a menţine 
ionul metalic pe schimbătorul de ioni şi, respectiv, pentru a-1 scoate de pe 
acesta. 

Totuşi, o abordare mai corespunzătoare a problemei constă în determi¬ 
narea coeficienţilor de distribuţie ( K u ) pentru ionii metalici, în funcţie de 
concentraţia de HC1, printr-un procedeu în soluţie sau pe coloană. 

Cea mai utilizată este metoda în soluţie şi implică echilibrarea unui 
schimbător de ioni de masă cunoscută cu un volum cunoscut dintr-o soluţie 
standard a ionului metalic. După aceea, se analizează cantitatea de ion meta¬ 
lic rămasă în soluţie sau pe schimbătorul de ioni. Cu ajutorul acestor date se 
poate calcula K D (vezi ecuaţia (22.8)). 

Unul din sistemele foarte mult studiate este separarea ionilor metalici 
pe un schimbător de anioni puternic bazic în formă de CI, utilizînd acid clor¬ 
hidric. Au fost măsuraţi coeficienţii de distribuţie, pentru toţi ionii metalici 
şi pentru unii anioni, în funcţie de concentraţia de HC1 (0,01 —12 F). Aceste 
date au fost reproduse, sub forma unui tabel periodic, în fig. 26.2. 

Aprecierea, dacă o separare pentru o pereche dată de ioni metalici este 
posibilă, se face comparînd valorile lor pentru K D . Pentru probă se alege 
o concentraţie acidă astfel îneît ambii ioni sînt reţinuţi. {K n cu valoare 
înaltă). în primul amestec de HC1 utilizat pentru eluţie, unul dintre metale 
are un K D mare, iar celălalt un K D foarte mic. Situaţia ideală ar fi ca un 
K d să fie mai mare decît 10, în timp ce, pentru celălalt, valoarea să fie 
apropiată de zero. Al doilea ion metalic este eluat, schimbîn dconcentraţia 
de HC1 pînă Ia un nivel care conduce la o valoare foarte scăzută a K L , pentru 
acest ion metalic. Dacă sînt prezenţi mai mulţi ioni metalici, alegerea concen¬ 
traţiilor de HC1 trebuie făcută cu deosebită atenţie şi, în cazul amestecurilor 
metalice foarte complexe, adeseori, se realizează separări pe grupuri de ioni. 

Datele din fig. 26.2 pot fi rezumate, aşa cum se arată în tabelul 26.2, 
în care concentraţiile de HC1 prezentate reprezintă nivelele de acid minime 
necesare eluării ionilor metalici. Sub aceste valori ionii metalici sînt reţinuţi, 
în fig. 26.3 sînt prezentate cîteva cromatografe tipice. 

Pentru multe amestecuri se pot realiza, destul de uşor, separări canti¬ 
tative. Este posibilă, de asemenea, separarea unei cantităţi de metal, sub 
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Fig. 26-2. Retenţia elementelor pe un schimbător de ioni puternic bazic; din acid clorhidric: 
fără ads. = fără adsorbţie pentru 0,1 <M HC1<12 
ads. slabă = adsorbţie slabă în IIC1 12 M (0,3^Do^l) 
ads. puternică=adsorbţie puternică Dvi> 1. 






























Tabelul 26.2. Ordinea aproximativă de eluţie pentru metale, iitilizind acid clorhidric 


M HC1 


Elementul şl starea de oxidare 


12 A) „Neadsorbabili 14 : 

Metale alcaline 
Alcaliuo-pămlntoase 

Pămînluri rare (III), Al(III), Ni(II), Y(III), T1(I), Ac(III), Th(IV) 

B) Adsorbiţl încet: 

Z),«l: Sc(III), Ti(III), V(IV), Ce(III), As(V) 

D ,=1 la 3: Mn(II), In(III) 

C) Adsorbiţi încet sau neadsorbiţi, readsorbabili la o concentraţie molară 
de HC1 scăzută 

9.5 Ti(IV) 

8 Ilf(IV) (Tendinţă de trenare) 

7.5 Zr(IV) (Tendinţă de trenare) 

7 Fe(II), V(V) 

6 U(IV) 

5.5 Ge(IV) 

4.5 Co(II), As(III) 

3 Cu(II) (Poate elua mai devreme) 

1.5 Ga(III) 

Sb(V) (Se scoate foarte lent) 

1 Pa(V) (Tendinţă de trenare) 

U(VI) 

Mo(VI) (Tendinţă de trenare, poate fi eluat in mai mult decît o singură bandă) 
Fc(III) (Teminţă de trenare) 

0,25 Iu(III) (Poate elua mai devreme) 

0,02 Zn(II) 

0,001 Cd(II) 


Notă: următorii ioni sînt c’ificil de scos în mediul de clorură 

a) Complecşii puternic cloruraţi: Ru(IV), Rh(IV), Pd(II), Pd(IV)?, Sn(II), Sb(III), 
Os(IV), Ir(IV), Pt(II) (?), Au(III), Hg(II), Tl(III), Bi(III) 

b) Oxianionii: Cr(IV), Tc(VII), Re(VII) 

c) Ionii hidrolizabili: Nb(V), Ta(V), W(VI), Sn(IV) 



Volumul. Cm/ J 


Fig. 26-3. Separare tipică de elemente, pe un schim¬ 
bător de anioni puternic bazic, utilizînd acid clor¬ 
hidric. 
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Molari talea HCl 


Fig. 26-4. Retcnţiu unor clemente dintr-un amestec acid clorhidric — acid fluorhidric, pe un 
schimbător de anioni puternic bazic: 

-Coeficienţii de distribuţie In absenţa HF; 

-Coeficienţii de distribuţie în amestecuri HCl—HF (uzual HF IM, cu excepţia: zir- 

coniului IV; hafniului IV, niobiului (V), tantalului (V) şi protactiniului (V), pentru care 
M HF = 0,5). 




formă de urme, dintr-o macrocantitate de alt ion metalic. Odată ce ionii 
metalici au fost separaţi şi colectaţi în recipiente diferite, pentru determi¬ 
narea lor poate fi folosit orice procedeu adecvat, cu condiţia să fie suficient 
de sensibil. Aşadar, la alegerea metodei de analiză, se dă puţină atenţie inter¬ 
ferenţelor (nu trebuie să existe niciuna cu excepţia ionului de CI). Metodele 
analitice cantitative cele mai utilizate, în conjuncţie cu acest procedeu de 
separare, sînt spectrofotometria, absorbţia atomică, metodele de emisie şi 
titrările cu EDTA. în special, este folosită ultima dintre ele, datorită simpli¬ 
tăţii, vitezei şi flexibilităţii acestei metode. 

In mod similar, pot fi utilizaţi şi mulţi alţi liganzi anorganici. Aceştia 
includ HF, HBr, HI, HN0 3 , H 2 S0 4 , Na 2 C 03 şi H 3 PO 4 . Majoritatea lor (cu 
excepţia acizilor halogenaţi) sînt mai selectivi decît HC1, deoarece ei formează 
complecşi numai cu cîţiva ioni metalici. în fig. 26.4 sînt prezentate valorile 
K d pentru unii ioni metalici, utilizînd amestecuri HF-HC1 şi un schimbător 
de anioni. în fig. 26.5 se prezintă o schemă tehnologică şi procedeul recoman¬ 
dat pentru analiza şi separarea unui amestec metalic complex utilizînd o 
combinaţie a acestor condiţii de eluţie. 

în prezenţa unor concentraţii mari de HC1, mulţi ioni metalici sînt re¬ 
ţinuţi, de către schimbătorii de anioni, sub formă de cloro-complccşi. Dacă se 
reduce concentraţia de HC1, complecşii disociază şi ionii metalici ies din 
schimbător. Dacă se utilizează un schimbător de cationi (puternic acid), ne 
putem aştepta la o comportare exact opusă. Astfel, Ia concentraţii de HC1 
mici se vor obţine valori de distribuţie mari (complecşii nu se formează deloc 
sau se formează parţial), iar la concentraţii mari de HC1 se obţin valori de 
distribuţie scăzute (complecşii sînt formaţi). Aceste rezultate preconizate 
au fost verificate experimental, punîndu-se la punct o altă schemă de separare 
pentru ionii metalici. 

Schimbările valorilor K n , în funcţie de concentraţia de IICl, nu sînt atît 
de mari, în comparaţie cu valorile observate în cazul schimbătorilor de anioni. 


Date privind coloana schimbătoare de ioni ■ schimbător de anton/ puternic 
bazic I 200 - 400 mesh), diametru . 25mm , lungime 20 cm , masa probei tg 
(At)lMn), Ni, Cr, Co, Fe, Fi, W, Mo.Nb. Ta 


HF 2f % 

Schimbător de anioni (F) 


I HCI 8 M \HF 10% 

| HF 20 % 

I NH 4 CI !4 % 

HH 4 CI 14- % 

t t HC! 60 % 

♦ HC! 25% 

\HF4% 

HH 4 F 4% 


Ti VJ Mo Nb Ta 


Ttrare analiză analiză analiză analiză 
FDTA gravimetrică gravimetrică grovimefrică gravimetrică 
toxină) toxina) tcupferon) (cupferon) 

lA/UMn) Ni, Cr, Co, Fe 


HO 9 M 

Schimbător de onibni (CI) 

\hU i M | HO 0,5 M 

(AI)(Mn)Ni,Cr Co Fe 

Ttrare Titrare T/trare 

FDTA FDTA FDTA 


Fig. 26-5. Schema procesului tehnologic pentru separarea şi analiza unui 
aliaj rezistent la temperatura înaltă. 
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Pentru aceasta, principalul motiv este că legarea unui cation de poziţia de 
schimb anionic de pe schimbătorul de cationi este mult mai puternică decît 
legarea complexului său de schimbătorul de anioni. Chiar dacă se realizează 
o concentraţie înaltă de H + nu se va obţine o scădere puternică a K D pentru 
cationi cu sarcini multiple. Totuşi, în practică se pot realiza multe separări. 

Separarea amestecurilor organice. Compuşii organici, care au un caracter 
ionic (acid sau bazic) pot fi separaţi pe schimbători de anioni sau de cationi. 
Se pot utiliza atît schimbători de ioni slab sau puternic acizi cît şi bazici. 
Totuşi, separările nu sînt limitate numai pentru moleculele organice care 
posedă un caracter ionic. Mulţi compuşi organici neionici sînt reţinuţi de 
către schimbătorii de ioni prin absorbţie, salifiere sau prin alte interacţiuni 
între schimbător şi solut. Separările pot fi realizate printr-o alegere adecvată 
a condiţiilor de eluţie. 

La separarea moleculelor organice, trebuiesc luate în considerare şi 
cîteva alte proprietăţi. Moleculele organice îşi schimbă mărimea într-o pro¬ 
porţie mai mare decît variaţiile de mărime din ionii anorganici. în consecinţă, 
proprietatea de aşa-zisă porozitate răşinilor devine mult mai importantă 
şi determinantă pentru separarea compuşilor organici. De fapt, mărimea 
moleculei organice poate fi principalul factor care determină separarea. 

Deoarece mulţi compuşi organici sînt insolubili în apă, ori au o solubili- 
tate limitată, în amestecurile de eluţie trebuie să se utilizeze solvenţi orga¬ 
nici. în general, în funcţie de solvent, vitezele de schimb (sau de retenţie) 
sînt mai scăzute, gradul de umflare al răşinii este mai mic, disocierea schim¬ 
bătorului este mai slabă şi degradarea polimerului creşte. Chiar şi capacita¬ 
tea de schimb totală a schimbătorului faţă de un solut organic poate fi com¬ 
plet diferită de aceea găsită pentru capacitatea de schimb a schimbătorului. 
Acest lucru este posibil deoarece retenţia moleculei organice poate fi datorată 
atît absorbţiei sau altei interacţiuni între schimbători şi molecula organică, 
cît şi schimbului propriu-zis. 
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Minute 


Fig. 26-7. Cromatogramă tipică pentru separarea unui amestec de aminoaeizi pe un schimbător de cationi pu¬ 
ternic acid, cu un analizor de aminoaeizi. Proba încărcată 0,25 fimoli. Condiţii: temperatura coloanei 55°C; debi¬ 
tul 6,8 ml/oră. Aminoacizii bazici au fost separaţi pe o coloană de 0,9x5 cm, iar aminoacizii acizi şi neutri 
au fost separaţi pe o coloană de 0,9x57 cm. 
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Fig. 2C-8. Schema procesului tehnologic de separ 


de cationi şi de anioni. 


i amestec de alcaloizi de opiu, pe schimbători 



Un domeniu care prezintă interes considerabil este separarea aminoaci- 
zilor, peptidelor şi proteinelor. Aceste molecule conţin grupuri ionizabile 
care sînt puternic influenţate de pH. Astfel, 

*H mare 

H 3 N + CHC0 2 H " • * H+NCHCO- . -- H 2 NCHC0 2 " 

i ' JH “‘“ i i 

R R R 

Prin schimbarea pH-ului soluţiei, caracterul ionic bipolar al amino- 
acizilor este modificat şi acest principiu poate fi utilizat pentru separarea 
lor, pe schimbători de cationi. 

De fapt, cromatografia prin schimb ionic a jucat un rol foarte important 
în cercetarea aminoacizilor, peptidelor şi proteinelor. 

în general, în separarea aminoacizilor, variabilele pot fi alese între 
schimbător, pH, concentraţia speciilor ionice din agentul de eluţie şi tipul 
catenelor laterale de pe aminoacid. Analiza aminoacizilor se efectuează 
curent, în mod automat. în fig. 26.6 este prezentată o schemă-bloc generală 
a unui astfel de analizor automat. Amestecul de aminoacid este aplicat, în 
mod cantitativ, pe schimbătorul de cationi din coloană şi agentul de eluţie 
(soluţii tampon de citrat) este pompat prin coloană (adeseori se utilizează 
o eluţie cu gradient, prin care pH-ul este mărit, în mod treptat). Efluentul 
este amestecat cu ninhidrina într-o cameră de reacţie şi apoi trecut printr-un 
spectrofotometru. Cînd din coloană iese un aminoacid, are loc reacţia nin- 
hidrinei şi se observă o absorbţie. Cromatograma se înregistrează sub forma 
unei reprezentări grafice a absorbanţei, în funcţie de cantitatea de agent de 
eluţie (exprimată în ml). 

în fig. 26.7 este prezentată o cromatogramă reală obţinută în cazul 
separării aminoacizilor. Separarea completă şi analiza se poate realiza în 
circa 4 ore, în mod obişnuit folosindu-se debite de circa 0,5 ml/minut, iar 
temperatura coloanei menţinîndu-se la 50°C. Printr-un control foarte atent 
al condiţiilor de eluţie şi selectarea unui spectrofotometru adecvat pot fi 
analizate cantităţi foarte mici de aminoacizi, de pînă la IO -9 moli (1 nano- 
mol). Aceasta înseamnă că se poate estima cantitatea de aminoacizi lăsată 
de o amprentă pe un pahar de laborator. 



a b 

Fig. 26-9. Exemple de separări de molecule organice pe schimbători de ioni: 
a — separarea alcoolilor pe răşini cationice prin tehnica cunoscută sub numele 
de cromatografie de solubilizare; 1 — alcool terf-butilic; 2 — alcool n-amilic; 
3 — alcool n-hexilic; 4 — alcool n-heptilic; 5 — alcool n-octilic; 6 — alcool 
n-nonilic; 

b — separarea alcoolilor pe răşini anionice prin tehnica cromatografiei de sali- 
fiere; 1 — glicerină; 2 — alcool metilic; 3 •— propilen glicol; 4 — alcool etilic; 
5 — alcool izopropilic; 6 — alcool terf-butilic; 7 — alcool sec-butilic; 8 — alcool 
n-butilic. 


30 — Chimie analitică 
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în cazul analizei peptidelor sau proteinelor, acestea sînt mai întîi hidro- 
lizate, şi apoi, aminoacizii sînt separaţi, identificaţi şi analizaţi. Pe baza acestor 
date nu se poate totuşi, prezice succesiunea reală a aminoacizilor în peptidă 
sau în proteină. în acest caz, trebuie să se utilizeze alte studii. în general, 
procedeul utilizat pentru separarea aminoacizilor poate fi utilizat şi pentru 
separarea amestecurilor de peptide şi proteine. 

Pe răşinile schimbătoare de ioni pot fi separate multe amestecuri orga¬ 
nice. Cîteva exemple sînt ilustrate în fig. 26.8 şi 26.9. Se pot utiliza de asemenea 
coloane de schimbători de ioni sub presiune înaltă. în fig. 26.10 este prezen¬ 
tată o aplicaţie care combină schimbul ionic cu eluţia la presiune înaltă, 
cromatograma separării unei probe de urină de la un pacient normal fiind 
comparată cu aceea a unui pacient bolnav de nefrită. în timpul analizei 
acestei probe de urină s-au găsit peste 100 de picuri diferite. Multe dintre 
acestea nu erau cunoscute a fi prezente, înainte de realizarea acestei sepa¬ 
rări. După aceea, majoritatea au fost identificate, existînd posibilitatea ca 
cromatograma să poată fi utilizată în scopul stabilirii diagnosticului. 


26.4. ÎNTREBĂRI 


1. Care este proprietatea schimbătorilor de ioni puternic acizi sau bazici, care trebuie 
luată in consideraţie pentru a fi insolubili în apă? 

2. Care este cauza pentru care granulele de schimbător de ioni sînt introduse în coloană 
sub formă de suspensie şi nu în stare uscată? 

3. Propuneţi un procedeu experimental care poate fi utilizat spre a analiza care dintre 
ionii H + sau Ag + este preferat de un schimbător de cationi puternic acid. 

4. Care vor fi speciile prezente în efluent, dacă următoarele soluţii sint trecute printr-un 
schimbător de ioni puternic acid In formă de K: 

a) o soluţie de NaCl; 

b) o soluţie de NaH 2 P0 4 ; 

c) o soluţie conţinlnd HC1 şi H 2 S0 4 . 

5. Pot fi utilizaţi schimbătorii de ioni intr-un procedeu în soluţie (de baie) în chimia ana¬ 
litică? Daţi exemple. 

6. Printr-o coloană de schimbător de ioni puternic acid în formă protonată au fost trecuţi 
40 ml de KC1 0,1500 F. 


Efluentul a fost colectat şi diluat la volum Intr-un balon cotat de 250 ml. Scrieţi reacţia 
(sau reacţiile) care au loc şi calculaţi concentraţia speciei din balonul cotat. 

7. Printr-o coloană de schimbător de ioni puternic bazic în formă de CI au fost trecuţi 
30 ml de Na 3 P0 4 0,2000 F. Efluentul a fost colectat şi diluat la volum, Intr-un balon cotat 
de 200 ml. Scrieţi reacţia (sau reacţiile) care au loc şi calculaţi concentraţia speciei din ba¬ 
lonul cotat. 

8. Să se calculeze cite miligrame de Na + şi Mg 8+ pot fi luate de 2,250 g de răşină, dacă 
schimbă toiul de ioni puternic acid are o capacitate de schimb de 4,70 mmoli/g de răşină. 

6. Ionii metalici alcalini pot fi separaţi pe o răşină cationică utilizînd ca agent de eluţie 
HC1 0,1 F. Care este ordinea de eluţie, dacă amestecul conţine grupuri de la Li + la Cs + . 

10. Care sînt soluţiile de HC1 care pot fi. folosite ca agenţi de eluţie pentru separarea urmă¬ 
toarelor amestecuri de către un schimbător de anioni în formă de CI: 

a) Fe(III)-Co(II) c) Mg(II)-Cd(II)-Zn(II)-Co(II)-Cu(lI) 

b) Co(II)-Ni(II) d) U0 2 (II)-Th(IV) 

11. Dacă o peptidă este hidrolizată şi fiecare aminoacid este identificat şi analizat, care 
este informaţia care nu poate fi utilizată pentru a prezice succesiunea aminoacizilor din peptidă? 

12. Care este procedeul experimental pentru determinarea coeficientului de, distribuţie 
pentru Cu(II) pe un schimbător de anioni (in formă de CI) la concentraţii de PICI de 6,0; 
1,0 şi 0,1 F. 



27 . 

EXTRACŢIA CU SOLVENŢI 


27.1. INTRODUCERE 


Extracţia cu solvenţi sau extracţia lichid-lichid este un proces de repar¬ 
tiţie în care solutul se distribuie singur între două faze nemiscibile. în general, 
procesul de bază este acelaşi ca şi în cromatografia de repartiţie, diferenţa 
constă în tehnica experimentală de realizare a operaţiei în laborator. Din 
punct de vedere istoric, mai întîi s-a realizat extracţia cu solvenţi şi cunoaş¬ 
terea acestui tip de sistem a contribuit în mod cert la înţelegerea cromato- 
grafiei de repartiţie. 

Extracţia cu solvenţi este o metodă standard de purificare pentru mole¬ 
cule organice şi poate fi utilizată pentru separări cantitative, atît pentru sis¬ 
teme anorganice, cît şi organice. în acest capitol vor fi luate în consideraţie 
numai sistemele anorganice. 

Cu toate că au apărut noi tehnici cromatografice, extracţia cu solvenţi 
are încă o mare popularitate fiind o metodă de separare foarte flexibilă. 
Pentru aceasta, principalele motive sînt: extracţia cu solvenţi se realizează 
uşor, are o metodologie simplă, este reproductibilă, rapidă şi flexibilă. De 
exemplu, aparatura necesară poate consta numai dintr-o pîlnie de separare, 
în plus, metoda se poate aplica atît pentru nivele macro, cît şi pentru nivele 
extrem de mici, sub formă de urme şi, adeseori, furnizează separări curate şi 
complete. 


27.2. LEGEA DE DISTRIBUŢIE 


Legea de distribuţie afirmă că un solut se va distribui singur între două 
faze nemiscibile astfel îneît, la echilibru, raportul dintre concentraţiile solu- 
tului în cele două faze. la o temperatură dată, va fi o constantă, cu condiţia 
ca solutul să aibă aceeaşi masă moleculară în fiecare fază. 

în fig. 27.1, este ilustrat echilibrul de interfaţă şi prin cele două faze. 
Relaţia de distribuţie pentru un solut S care se distribuie între solvenţii 1 
şi 2 va fi: 


K 


[Sil 


(27.1) 


în care K este coeficientul de repartiţie (coeficientul de distribuţie) pentru o 
temperatură dată, independent de concentraţie şi exprimat sub forma con¬ 
centraţiilor de echilibru în cele două faze. Trebuie remarcată similitudinea 
între r ( elaţia (27.1) şi coeficientul de repartiţie cromatografică (vezi cap. 22). 

Legea de distribuţie este foarte utilă descriind observaţiile experimentale 
reale. Totuşi ea nu este exactă, deoarece nu ia în consideraţie nici o etapă de 
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echilibru, care poate apare într-una din cele două faze. 
Din acest motiv, legea de distribuţie este redefinită sub 
forma unui raport de distribuţie, D, în care, în cele două 
faze, concentraţiile sînt exprimate sub forma de concen¬ 
traţii totale şi nu în concentraţii de echilibru: 


_ concentraţia totală In solventul 2 2 ) 

concentraţia totală în solventul 1 

Aceasta înseamnă că toate speciile, inclusiv cea ana¬ 
lizată sînt cuprinse în solventul 2 şi solventul 1 (concen¬ 
traţiile sînt exprimate formal). Coeficientul de extracţie 
procentual, % E poate fi corelat cu D prin intermediul 
relaţiei: 


0/ E 10QP 
° D+(t>i/P 2 ) 


(27.3a) 


? - Solvenţi 
—Interfaţă 
— Solvent 1 


Fig. 27-1. Distri¬ 
buţia solutului S 
la interfaţa dintre 
două faze de sol¬ 
vent. 


în care şi v z sînt volumele de solvent 1 şi 2. Dacă aceste volume sînt egale, 
relaţia (27.3a) se simplifică: 


%£ = 


100 D 
D+l 


(27.3b) 


Extracţia exprimată în procente este un termen util pentru reprezentarea 
datelor experimentale. De exemplu, în mod uzual, % E este reprezentat 
grafic în funcţie de parametrii experimentali (pH, concentraţia extractan- 
tului etc.). Reprezentarea datelor, în acest mod, facilitează alegerea unor 
condiţii optime pentru separare. 

în cazul extracţiilor cantitative, în mod obişnuit, unul dintre solvenţi 
este apa, iar celălalt este un solvent organic. Aşadar, în relaţiile generale 
(27.1)—(27.3), solventul 1 este apa (aq), iar solventul 2 este faza organică (o). 
In acest caz, relaţiile devin: 


[Sol t J) — concentra t la totală o . 
[S ae ] concentraţia totală aq 


%£ = 


100P 

D+(v at lv 0 ) 


în care, punctul de interes îl reprezintă extracţia solutului în interiorul stra¬ 
tului organic. 

Din relaţia (27.3) se poate observa că, pe măsură ce % £ se apropie de 
100%, D tinde spre infinit. Mai mult, dacă %E este în domeniul cuprins 
între 99 — 100%, D trebuie să fie cuprins în domeniul de la 99 la infinit, 
în consecinţă, pe măsură ce D se apropie de 100, folosind o singură extracţie 
de volume egale, extracţia poate fi considerată drept cantitativă. 

Analiza cantitativă prin extracţie nu este limitată doar la sistemele în 
care D-»100 sau mai mari. O tehnică convenabilă este de a realiza extracţii 
individuale succesive sau extracţii continue (în principiu, extracţia continuă 
este similară cu cromatografia de repartiţie pe coloană). în cadrul acestui 
capitol vor fi luate în consideraţie, din punct de vedere matematic, numai 
procedeele de extracţie în soluţie. 

Să presupunem că volumul v aq ml, dintr-o soluţie apoasă conţinînd 
x g de solut este extras cu volumul v 0 ml, dintr-un solvent organic nemiscibil. 
După ce în prima extracţie se stabileşte echilibrul, x^g este în faza apoasă, 
iar x 0 , g, este în faza organică, sau: 

X a 

Concentraţia în faza apoasă = —— 

V aq 
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Concentraţia în faza organică =-= — 

°o Do 

Aşadar 


Şi 



Dacă se realizează o a doua extracţie a stratului apos, cu un volum de 
solvent v 0 , x 2 aq va fi tocmai masa solutului rămas în stratul apos. Aşadar, 
după a doua extracţie 


înlocuind pe x\ q , se obţine 



Dacă, pentru cele două faze nemiscibile, se utilizează acelaşi volum în 
n extracţii succesive, masa solutului după n extracţii, x n , rămasă în stratul 
apos este dată de relaţia 



(27.4) 


Aşadar, o extracţie favorabilă se obţine menţinînd pe v 0 la o valoare 
scăzută şi executînd extracţii repetate. Cu alte cuvinte, mai multe extracţii 
realizate cu volume mici de fază extractivă, conduc la o extracţie mai com¬ 
pletă decît în cazul unei singure extracţii, realizată cu un volum marc de fază 
extractivă. 


27.3. TIPURI DE SISTEME DE EXTRACŢIE ANORGANICĂ 

Pentru uşurinţă, sistemele de extracţie pot fi clasificate pe baza speciilor 
care se extrag. Acestea sînt sistemele de chelaţi şi sistemele de ioni asociaţi. 
Clasificarea este făcută pentru sistemele în care specia extractibilă este distri¬ 
buită între un solvent organic şi o fază apoasă. 

Sisteme de chelaţi. Speciile extractibile din acest grup sînt chelaţi for¬ 
maţi între liganzi şi ioni metalici, care au o sarcină neutră. Adeseori, aceştia 
sînt foarte solubili în solvenţi organici, cum sînt hidrocarburile sau hidro¬ 
carburile clorurate. în mod obişnuit, nu atît solubilitatea în solventul organic 
este un factor limitativ, cît, mai ales, solubilitatea speciei metal-chelat în apă. 
Datorită acestei solubilităţi scăzute, adeseori, extracţia este limitată numai 
la concentraţii mici ale ionului metalic. 

Selectivitatea extracţiei variază foarte mult şi, adeseori, este asemănătoare 
cu selectivitatea agentului de chelatizare. De exemplu, dimetilglioxiina are 
o selectivitate înaltă pentru precipitarea Ni(II). In mod similar, complexul 
Ni-DMG este extras în mod selectiv, cu cloroform, dintr-o soluţie de citrat 
slab bazică. Aproape toţi ceilalţi cationi nu sînt extraşi. 
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în contrast cu acestea, 8-hidroxichinolina şi dietiltiocarbamatul de sodiu 
precipită peste 25 de metale diferite. Aceşti precipitaţi pot fi extraşi în 
CHC1 3 . 

Pentru această extracţie, un oarecare grad de selectivitate poate fi ob¬ 
ţinut prin controlul pH-ului şi introducerea agenţilor de mascare. în tabelul 
27.1 sînt enumerate metalele extrase complet, cu ajutorul acestor doi chelaţi, 
iar în tabelul 27.2 sînt prezentaţi alţi cîţiva chelaţi folosiţi, în mod uzual, în 
extracţie. 

Sistemul de ioni asociaţi. Principala caracteristică a acestui grup este 
aceea că, speciile extractibile sînt formate prin asociaţii de ioni. înjacest cadru, 
pot fi nominalizate trei tipuri generale. în primul rînd, ionul metalic poate 
fi asociat cu un contraion de dimensiune mare sau poate face parte dintr-un 


Tabelul 21.1. Metale extrase cu ft-liidroxichinolină şi dietilditiocarhumnt") 
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Aria haşurată — extragere completă. 
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Tabelul 2 7.2. Exemple de chelaţi folosiţi in extracţie 


Acetilacctonă Toluen-3,4-ditiol 

8-IIidroxichinolină Dietiltiocarbamat de sodiu 

Dimetilglioximă Xantat de potasiu 

Sare de amoniu iV-nitrozofenilhidroxilamină Chinalizarină 

(cupferon) Salicilaldoximă 

Difeniltiocarbazona l-Nitrozo-2-naftol 


ihelat conţinînd grupări organice voluminoase asociate cu un contraion. 
Ca exemple, pentru aceste două cazuri sînt compusul I, care poate fi extras 
în xilen şi respectiv, compusul II, care poate fi extras în cloroform 


NO3 sau CIO4 


(I 

Compusul I poate fi utilizat pentru extracţia ionului de zinc, în timp 
ce compusul II poate fi utilizat pentru extracţia ionului de nitrat sau per- 
clorat. 

Al doilea tip de sisteme de ioni asociaţi, îl reprezintă compuşii de coordi- 
naţie formaţi între ionii metalici şi unii anioni, cum sînt ionii de halogenuri, 
tiocianaţi sau nitraţi în care, solventul extractiv joacă un rol vital în sfera de 
coordinaţie a metalului extras. în mod obişnuit, solventul organic utilizat 
este un solvent conţinînd oxigen (eter, cetonă, alcool sau ester) şi care este 
nemiscibil cu apa. Întrucît solventul face parte din specia extrasă, el este 
adeseori, cunoscut sub numele de sistem de extracţie cu oxoniu. Un exemplu 
tipic îl reprezintă extracţia Fe(III) dintr-o soluţie de HC1, în dietileter. Spe¬ 
ciile extrase au următoarele formule: 

{[(C 2 H 5 ) 2 0H] + }{FeCl 4 )[(C 2 H 5 ) 2 0]-} 

Al treilea tip de sisteme de ioni asociaţi include speciile extractibile care 
sînt săruri formate între ionul care prezintă interes şi un contraion cu masă 
moleculară mare. Ei se dizolvă în solvenţii organici, datorită formării de agre¬ 
gate coloidale sau micele. Un exemplu tipic îl reprezintă sarea cu ion metalic 
a unui acid gras, care poate fi extrasă în CHC1 3 . 

în tabelul 27.3 sînt date şi alte exemple aparţinînd acestor trei tipuri 
generale. 

Tabelul 2 7.3. Exemple de liganzi utilizaţi in extracţia ionilor usociuţi 



Fluorură 

Clorură 

Bromură 

lodură 

Nitrat 

Tiocianat 

Acizi organofosforoşi, esteri şi oxizi 


Acizi carboxilici 

Amine cu masa moleculară ridicată 
Săruri de tetrafenilarsoniu 
Săruri de tetrafenilfosfoniu 
Poliamide heterociclice 
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27.4. PROCEDEE DE EXTRACŢIE Şl VARIABILE 

Cel mai simplu tip de extracţie, folosit pentru analize cantitative, este 
extracţia în soluţie (extracţia simplă). De asemenea, se utilizează şi procedee 
de extracţie continuă; totuşi ele nu vor fi discutate în această carte. 

Separarea, printr-o extracţie în soluţie, se realizează astfel: un volum dat 
dintr-o soluţie conţinînd ionul care prezintă interes este adusă în contact 
cu un volum dat, de solvent organic într-o pîlnie separatoare în formă de 
pară. Mărimea extiacţiei va fi determinată de ajustarea condiţiilor experi¬ 
mentale în stratul apos. După ce se ajunge la echilibru, care în mod obişnuit 
este grăbit printr-o agitare viguroasă, cele două straturi sînt separate imediat 
prin scurgerea unui strat. 

Forma tip a pîlniilor separatoare este forma de pară, dar pot exista şi 
multe variaţii. De exemplu există, pîlnii pentru micro şi macroseparări. 
Unele sînt concepute astfel îneît să se scurgă stratul de deasupra şi nu cel 
de jos. Acest tip de pîlnie este utilizat pentru sistemele în care stratul organic 
are o densitate mai mică decît stratul apos şi, astfel, stă deasupra. Alegerea 
unei anumite forme de pîlnie depinde de aplicaţia analitică şi de preferinţa 
personală. Totuşi, cele mai folosite rămîn pîlniile separatoare în formă de pară. 

Variabilele extracţiei. Intrucît extracţia implică, mai întîi, conversia 
speciei întf'-un chelat sau într-un sistem de ioni asociaţi, variabilele experi¬ 
mentale din stratul apos, care realizează aceasta au o importanţă vitală. 
Aceste variabile au fost luate în discuţie, pe scurt, în capitolul 15. In cazul 
aplicaţiilor analitice ale extracţiei cu solvent, cele mai importante sînt con¬ 
trolul pH-ului şi concentraţia ligandului. O importanţă egală o are şi alegerea 
solventului extractant. Pentru analize cantitative, solutul trebuie să posede 
o valoare de distribuţie mare într-un solvent specific, în timp ce valorile de 
distribuţie pentru ceilalţi componenţi din amestec trebuie să fie foarte scă¬ 
zute. Aşadar trebuie să fie luate în consideraţie proprietăţile sistemelor de 
ioni asociaţi sau de chclaţi care sînt extraşi (vezi cap. 15). 

De asemenea, trebuie luate în considerare şi alte proprietăţi ale solven¬ 
tului. Acestea sînt: 

1. Recuperarea uşoară a solutului din solventul organic. (Uzual, aceasta 
se realizează prin fierbere sau striparc. Striparea reprezintă o extracţie in¬ 
versă a speciei extrase din stratul organic, într-un nou strat apos). 

2. Gradul de miscibilitate al celor două faze. 

3. Densităţile specifice ale celor două faze. 

4. Tendinţa de formare a emulsiilor. 

5. Toxicitatea şi inflamabilitatea. 

6 . Posibilitatea de utilizare a unui sistem de amestecuri de solvenţi 
organici. 

Rezumat 

Acest capitol nu are ca scop descrierea multitudinii de extracţii canti¬ 
tative care pot fi realizate prin această metodă. în tabelele (27.1)—(27.3) au 
fost prezentate cîteva exemple specifice. 

în cadrul procedeului de extracţie, speciile analizate sînt extrase, din 
componenţii rămaşi în soluţie apoasă, într-o fază organică. Poate exista şi 
situaţia inversă, adică interferenţele să fie extrase într-o fază organică, iar 
speciile analizate să rămînă în stratul apos. Aşadar, problema constă în ale¬ 
gerea condiţiilor experimentale în care se poate realiza o separare favorabilă. 
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Astfel, raportul dintre coeficienţii individuali de separaţie (v. cap. 22) tre¬ 
buie să fie foarte mare sau speciile analizate trebuie să aibă o valoare ridicată 
pentru D, în timp ce, speciile care interferează trebuie să aibă valori foarte 
mici pentru D. 

Valoarea practică generală a metodei de extracţie, la fel ca şi în cazul 
altor metode de separare, constă în faptul că, odată ce interferenţele sînt 
îndepărtate, metoda aleasă pentru completarea analizei trebuie să se bazeze 
în special, pe nivelul concentraţiei speciei prezente şi nu pe tipul interferen¬ 
ţelor prezente. De exemplu, tehnica de extracţie combinată cu titrarea 
EDTA reprezintă o metodă generală pentru analiza ionilor metalici, selectivă, 
rapidă, puternică şi exactă. 

în afară de selectivitatea furnizată prin izolarea unui ion metalic, sub 
formă de chelat sau de specii de ioni asociaţi, într-uu strat organic, prezenţa 
solventului organic poate mări sensibilitatea determinării ionului metalic. 
De exemplu, mulţi dintre liganzii utilizaţi pentru extracţie sînt folosiţi de 
asemenea şi ca reactivi spectrofotometrici pentru ionii metalici. Posibilita¬ 
tea ca în stratul organic ionii metalici să se afle sub formă de chelaţi sau de 
specii de ioni asociaţi, conduce, adeseori, la o absorbtivitate molară ridicată 
şi, în consecinţă, la o creştere a sensibilităţii. în cadrul metodelor de emisie, 
stratul organic conţinînd specia metal-ligand poate fi introdus direct în 
sursă. Adeseori, în comparaţie cu apa, prezenţa solventului organic conduce 
la o creştere a sensibilităţii de 10—100 de ori. 


27.5. ÎNTREBĂRI 


1. Care slnt diferenţele şi asemănările între cromatografia de repartiţie şi extracţia cu 
solvenţi? 

2. De ce chelaţii metalici sînt extraşi mai uşor decît sărurile anorganice, de către sol¬ 
venţii organici? 

3. Explicaţi dc ce, lntr-o extracţie cu solvenţi, este de preferat să avem speciile extrase 
in faza mai densă. 

4. Arătaţi care stnt cauzele, experimentale şi chimice, care influenţează aspectele cantita¬ 
tive într-o extracţie. 

5. Mulţi ioni metalici sînt extraşi în solvenţi organici sub formă dc complex 8-hidroxi- 
ehinolină. Dacă reacţia generală este: 



Explicaţi de ce extracţia este dependentă de pH. 

6. Numiţi o procedură care poate fi utilizată pentru realizarea unei extracţii continue. 

7. Un procedeu utilizat frecvent constă în extragerea unui ion metalic, prezent în canti¬ 
tăţi extrem de mici, sub forma de urme, dintr-un amestec complex într-o fază organică şi 
introducerea fazei organice direct in flacăra unui flamfotometru. Adeseori, sensibilitatea este 
mai mare dacă ionul metalic se află într-un solvent organic, decît dacă s-ar afla în apă. Care 
este explicaţia acestui fapt? 

8. Calculaţi coeficientul ac distribuţie al iodului între CC1 4 şi apă, dacă 98,5 % din iodul 
din 50 ml de apă este extras în 50 ml de CC1 4 . 

9. Pentru extracţia sa din apă intr-o metilizobutil cetonă, un complex metalic are un 
coeficient de distribuţie de 3,94. Dacă solventul apos şi cetona sînt utilizaţi în cantităţi de 50 ml, 
să se calculeze numărul dc extracţii necesare pentru a scoate 99,9% din metalul aflat în soluţia 
apoasă. 
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28 . 

INTRODUCERE ÎN ELECTROCHIMIE 


28.1. INTRODUCERE 


Metodele electroanalitice pot fi grupate în două categorii principale. 
Acestea sînt: metodele voltampermetrice la curent egal cu zero (potenţio- 
metria) şi metodele voltampermetrice la curent finit (voltampermetria). 
în cadrul potenţiometriei, care a fost discutată în detaliu în cap. 10, 11 şi 
13, potenţialul este măsurat, în timp ce nu se lasă să treacă o cantitate semni¬ 
ficativă de curent- în cazul voltampermetriei, care va fi discutată pe scurt 
în acest capitol, este permisă trecerea curentului, avînd loc o electroliză într-o 
celulă electrochimică. Electroliza poate fi descrisă ca un procedeu prin care 
componenţii unei soluţii sînt convertiţi dintr-o stare de oxidare în alta la 
suprafaţa electrod-soluţie, cu ajutorul unui curent electric. 

într-un sistem de electroliză, electrodul, care primeşte electroni de la o 
forţă electromotoare exterioară şi transmite aceşti electroni reactantului din 
soluţie, poartă numele de catod; pe suprafaţa sa are loc fenomenul de redu¬ 
cere. Celălalt electrod primeşte electroni din soluţie şi reprezintă locul în 
care are loc oxidarea; el poartă numele de anod. 


28.2. CELULA ELECTROLITICĂ 


Potenţiometria şi aplicaţiile celulelor galvanice au fost descrise în cap. 10 
şi 11. Aşa cum s-a arătat în aceste capitole, această celulă este capabilă să 
elibereze, în mod spontan, energie sub forma unui potenţial. în comparaţie 
cu aceasta, o celulă de electroliză este aceea în care trebuie să se aplice un 
potenţial exterior, pentru a furniza energia necesară realizării unei reacţii 
clectrochimice. 

De exemplu, pentru o celulă zinc-argint 

Zn|ZnCl*(lF), AgCl (s) |Ag 
reacţia spontană din celulă va fi 

Zn+2AgCl (s , - Zn 2+ +2CP +2Ag 

şi se va produce o tensiune de 0,985 V. 

Dacă, totuşi, se aplică un potenţial care este mai mare decît tensiunea 
spontană şi opus acesteia, atunci reacţia va fi forţată să aibă loc în sens 
invers: 

2Ag +2C1- -fZn 2+ - 2AgCl +Zn (28.1) 

în acest caz, electrodul de zinc devine catod, iar reacţia corespunde 
„sarcinii” celulei galvanice. 


475 



Măsurătorile descrise în cap. 10, 11 şi 13 au fost făcute astfel, încît, fluxul 
curentului între electrozi a fost infinitezimal. în acest mod, concentraţia 
speciilor electroactive din soluţie nu a fost alterată. Spre deosebire de aceasta, 
metodele discutate în acest capitol întrebuinţează un flux de curent semnifi¬ 
cativ, care alterează concentraţia probei (are loc electroliza speciilor electro¬ 
active). 

Polarizarea de concentraţie. Cînd se aplică un potenţial asupra unei 
celule, soluţia neagitată ar trebui să acţioneze ca un conductor metalic şi să 
urmărească legea lui Ohm. 

E=iR (28.2) 

în care E este potenţialul, în volţi, i este intensitatea curentului, în amperi 
şi R este rezistenţa în ohmi. Relaţia potenţial-intensitate de curent ar trebui 
să fie o funcţie liniară; din păcate, aceasta nu se întîmplă în cazul unei celule 
electrochimice. 

Pentru celula: Zn|ZnCl 2 (l M)|Zn 

dacă se măreşte potenţialul dintre cei doi electrozi de zinc, gradientul concen¬ 
traţiei la cei doi electrozi se schimbă, aşa cum se arată în fig. 28.1. Anodul de 
zinc este oxidat: 


Zn Zn 2+ +2e 

în timp ce, ionul de zinc este redus la catod: 

Zn 2+ +2e - Zn 

Efectul total este că, la cei doi electrozi, concentraţia ionului de zinc 
este mult diferită. Pe măsură ce se măreşte potenţialul dintre electrozi, con- 


<2 e * Zn 2 * — Zn 


Zn —Zn 2t 'Ze 




Fig. 28-1. Gradientul concentraţiei de 
zinc (II) la anodul de zinc şi la catod: 
a — gradientul în cazul soluţiei neagi¬ 
tate; b — gradientul în cazul soluţiei 
agitate. 


Fig. 28-2. Deviaţia soluţiei de la legea 
lui Ohm: 

a — deviaţia în cazul soluţiei neagi¬ 
tate; b — deviaţia în cazul soluţiei 
agitate; c — conductor metalic ideal. 
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centraţia ionului de zinc diferă tot mai mult între cei doi electrozi, iar poten¬ 
ţialul, la fiecare electrod, se schimbă corespunzător ecuaţiei lui Nernst: 

^Zn*+, Zn —E Z n*+, Zn ^ lo 2 [Zn 2+ ] (28.3) 

Ca rezultat se obţine o forţă electromotoare inversă şi o curbă intensi- 
tate-tensiune similară cu aceea din fig. 28.2. 

Acest efect este denumit polarizarea de concentraţie. 

în ultimă instanţă, curba se nivelează, deoarece difuzia spre şi de la fie¬ 
care electrod se stabilizează, astfel încît se poate observa o intensitate limită. 
La acest punct, sistemul este definit ca un sistem cu difuzie controlată. 

Pe de altă parte, dacă soluţia este agitată, gradicntul concentraţiei este 
mai scăzut decît cel observat într-o soluţie neagitată. Aceasta rezultă într-o 
forţă electromotoare mai mică astfel, încît, pentruun potenţial dat, intensitatea 
curentului va fi mai mare în soluţia agitată (curba b din fig. 28.2) în compa¬ 
raţie cu cea neagitată. 

în ambele circumstanţe, atunci cînd soluţia se află într-o stare de di¬ 
fuzie controlată sau cînd este agitată, survine o deviaţie de la comportarea 
conductorului metalic ideal (fig. 28.2 c). De aceea, pentru a menţine o inten¬ 
sitate a curentului comparabilă cu aceea a unui conductor metalic, trebuie 
să se aplice o tensiune suplimentară. 

Sisteme de electrozi Ia echilibru şi in afară de echilibru 

Se ia în consideraţie celula galvanică: 

Zn|ZnCl 2 (lF), AgCl (<) |Ag 

în care reacţia este: 

2AgCl (#) +Zn =2 Ag +Zn 2+ +2Cr 

în condiţii staţionare, potenţialul de echilibru, E ec , produs de această celulă 
va fi de 0,985 V. Intensitatea totală a curentului din celulă este dată de re¬ 
laţia: 

i=i c +i a 

în care i c este intensitatea curentului 
pozitiv (+) datorat reacţiei de redu¬ 
cere, iar i a este intensitatea curentului 
negativ (—) datorată reacţiei de oxi¬ 
date. Dacă se aplică potenţialul de 
echilibru i c =i a şi fluxul curentului este 
infinitezimal. 

Acest lucru este ilustrat în fig. 28.3 
în care sînt arătate ambele reacţii, ca¬ 
todică şi anodică. 

Cînd se aplică o tensiune diferită 
de potenţialul de echilibru, are loc 
electroliza şi compoziţia la interfaţa 
electrod-soluţie se apropie de o nouă 
condiţie de echilibru. 

Reacţia se poate desfăşura fie în 
direcţia catodului, fie în direcţia a no¬ 
dului. 

Dacă se ia în consideraţie celula 
PtjZnCl 2 (lF), AgCl(s)|Ag 



Fig. 28-3. Modificarea intensităţii cu¬ 
rentului atunci cînd se aplică un po¬ 
tenţial celulei galvanice. 
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aceasta nu va provoca un potenţial spontan (galvanic), deoarece electrodul 
de platină nu este în echilibru cu sistemul. Datorită acestei situaţii, se poate 
observa un curent catodic numai atunci cînd se aplică un potenţial exterior 
Pe măsură ce se măreşte tensiunea, se poate observa o creştere foarte mică a 
intensităţii curentului (curent rezidual) (vezi fig. 28.3), pînă cînd se obţine 
o valoare de aproximativ 0,985 V. La această tensiune, zincul este redus şi 
depozitat pe electrodul de platină (electrodul de lucru). Acest proces este 
însoţit de o creştere a intensităţii curentului. Dacă soluţia nu este agitată 
(difuzie controlată), curentul va atinge o valoare limită şi o creştere ulteri¬ 
oară a potenţialului nu va mai conduce la o creştere a intensităţii curentului. 
Curentul realizat la atingerea acestui punct poartă denumirea de curent de 
difuzie şi punctul cînd apare curentul iniţial este potenţialul de descompunere. 

Pentru a obţine caracteristicile electrodului de lucru este necesar să se 
măsoare potenţialul faţă de o referinţă internă. în cap. 10 s-a prezentat o 
discuţie asupra electrozilor de referinţă. 

Potenţialul total, E t , al celulei clectrochimice, este diferenţa dintre poten¬ 
ţialul anodic, E a , şi potenţialul catodic, E c , plus potenţialul datorat rezisten¬ 
ţei soluţiei (căderea de tensiune iR). Plasînd, în soluţie, un electrod de refe¬ 
rinţă standard, potenţialul de la catod poate fi măsurat independent de anod, 
întrucît electrodul de referinţă menţine o tensiune constantă. în acest fel, 
măsurarea potenţialului electrodului de lucru se va realiza în raport de un 
standard (electrod de referinţă). 


28.3. TRANSFERUL DE ELECTRONI 


Reacţia de electrod totală are loc cu o viteză guvernată de: 

1 ) viteza cu care electrozii sînt transferaţi între electrod şi specia electro- 
activă; 

2 ) viteza cu care se mişcă materialul electroactiv (transport de masă) 
spre suprafaţa electrodului. 

în cazul transferului de electroni, constanta de viteză totală, k, este 
compusă dintr-o constantă de viteză catodică, k c , şi o constantă de viteză 
anodică, k a : 


k 


Catodică (*,) 

Ox-j-ne -- — 

Anodică [kj 


Red 


Pentru viteze de transfer ale electronilor foarte rapide, k este mare şi 
în acest caz, se spune că procesul de electrod este reversibil. Dacă valoarea 
lui k este mică, se spune că procedeul este ireversibil. 


28.4. TRANSPORTUL DE MASĂ 

In timpul electrolizei, scăderea concentraţiilor reactantului la suprafaţa 
electrodului afectează atît potenţialul de electrod, cît şi curentul de electro¬ 
liză. Aşadar, în electroliză, viteza transportului de masă, care este viteza 
cu care reactanţii se mişcă din interiorul soluţiei spre suprafaţa electrodului, 
este un factor foarte important. 

Transferul de masă se realizează prin trei procedee de bază: migraţia, 
difuzia şi convecţia. 
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Fig. 28-4. Migrarea ionilor în soluţie. 


Mic/raţia. Migraţia este un proces de mişcare ionică datorat gradienţilor 
electrici, prin care ionii sînt atraşi de către electrodul avînd sarcina opusă. 
Acest lucru este ilustrat în fig. 28.4. 

în voltampermetrie, de obicei, migraţia este nedorită. Ea este eliminată 
prin adăugarea unui electrolit suport, care este (1) inert din punct de ve¬ 
dere electrochimie şi (2) se află la o concentraţie mult mai înaltă decît 
specia electroactivă (de 100 de ori mai mare). 

Difuzia. Difuzia este definită drept mişcarea speciei electroactive, da¬ 
torată unui gradient de concentraţie. Intr-o soluţie neagitată fiecare specie 
electroactivă are o viteză de difuzie caracteristică, din stratul de difuzie pe 
electrodul staţionar. Ea depinde de proprietăţile speciei şi ale solventului 
şi este aproape independentă de electroliţii înconjurători. Intensitatea li¬ 
mită a curentului, în timpul electrolizei, este dată de relaţia: 


nFDCA 



în care: n este numărul de electroni; F — numărul lui Faraday; D — coe¬ 
ficientul de difuzie; C — concentraţia, A — aria electrodului şi d este 
grosimea stratului de difuzie la suprafaţa electrodului. 

Atunci cînd se aplică alte mijloace pentru transferul de masă, ca de 
exemplu, o agitare reproductibilă, stratul de difuzie atinge o valoare limită. 
Comparativ cu mişcarea datorată agitării mecanice, difuzia esle relativ lentă. 

Convccţia. Convecţia este definită drept mişcarea cauzată de agitarea 
mecanică sau termică. Agitarea mecanică face să crească viteza transpor¬ 
tului de masă şi reduce grosimea stratului de difuzie, ceea ce conduce la o 
creştere a curentului limită. în consecinţă, pentru a obţine un curent constant, 
viteza de agitare trebuie să fie controlată. Controlul poate fi realizat la agitare 
nulă (soluţie neagitată) sau la o viteză oarecare finită. Dacă se utilizează 
soluţie neagitată pentru o perioadă mai lungă de timp, este necesar ca tem¬ 
peratura să fie controlată, deoarece poate apare o convecţie termică. 


28.5. LEGILE LU! FARADAY 

Cantitatea de materie convertită în timpul electrolizei este legată de 
cantitatea de electricitate care trece prin soluţie. Relaţia a fost formulată 
de Michael Faraday în 1834, după un studiu aprofundat asupra 
celulelor electrolitice, sub forma celor două legi ale electrolizei: 

1. Cantitatea de substanţă, caie suferă o transformare chimică datorită 
aplicării unui curent electric, este direct proporţională cu cantitatea de electri¬ 
citate care trece prin soluţie 0 . 
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2. Cantitatea de substanţă intrată în reacţie sau depusă la trecerea prin 
electrolit a unei cantităţi de energie electrică echivalentă este proporţională 
cu echivalentul chimic al substanţei respective 6 . 

Cantitatea de electricitate trecută printr-o celulă este măsurată prin 
produsul dintre intensitatea curentului care trece prin celulă şi timp (Q =it). 
Dacă, la electrod, este oxidat sau redus un echivalent gram dintr-o anumită 
substanţă, atunci, prin soluţie, trebuie să fi trecut o cantitate de electricitate 
egală cu numărul lui Faraday (F). Numărul lui Faraday este definit ca 
96 500 coulombi/ml (un coulomb fiind cantitatea de electricitate transpor¬ 
tată în timp de o secundă, de un curent electric continuu, constant, cu inten¬ 
sitatea de un amper). 

Dacă se combină cele două legi ale lui Faraday, se poate formula o rela¬ 
ţie cantitativă între cantitatea de substanţă oxidată sau redusă şi canti¬ 
tatea de electricitate trecută prin soluţie. 

^ _ixlx masa echivalentă 
F 

în care: M este masa substanţei oxidate sau reduse; i este intensitatea curen¬ 
tului, în amperi; t este timpul, în secunde şi F este numărul lui Faraday 
(96 500 coulombi). Masa echivalentă (echivalentul chimic) a unei substanţe 
este masa formulară sau atomică împărţită la numărul de electroni, cedaţi 
sau cîştigaţi per moleculă sau atom, pe durata procesului electrochimie. 
Această relaţie este valabilă numai dacă procesul electrochimie are un ran¬ 
dament de curent în proporţie de 100% pentru reducerea soluţiilor de cupru 
sau de argint; în care randamentul curentului unui proces electrochimie este 
raportul dintre curentul consumat pentru o anumită reacţie şi curentul 
total care trece prin celulă. Dacă în celulă are loc o singură reacţie electro- 
chimică, procesul are un randament de curent de 100%. 

Să luăm in considerare două celule electrolitice legate în serie, una con- 
ţinînd o soluţie de argint (I), iar cealaltă o soluţie de cupru (II). Pentru fie¬ 
care Faraday de electricitate care trece prin celule, se depune un echivalent 
gram de argint (sau 107,87 g) şi 0,5 echivalenţi gram de cupru (sau 31,77 g). 

Exemplul 28.1. Să se calculeze masa argintului şi cuprului depus atunci clnd, prin cele 
două celule menţionate, conectate In serie, se trece o cantitate de energie electrică de 0,1 
Faraday, presupunind că pentru fiecare soluţie, randamentul curentului este de 100%. 

Ag + +e-Ag 

Cu 2+ +2e-Cu 


Nota traducătorului: 

a. Prima lege a lui Faraday poate fi scrisă sub forma: M—KQ ; In care: M este masa 
substanţei depusă pe un electrod, Q este cantitatea de electricitate trecută prin electrodul res¬ 
pectiv, iar K este echivalentul electrochimie, fiind numeric egal cu masa de substanţă depusă 
la trecerea prin electrolit a unei cantităţi de electricitate egală cu unitatea (1 C). 

b. A doua lege a lui Faraday stabileşte că echivalenţii clectrochimici K ai clementelor 

A 

sint proporţionali cu echivalenţii chimici ai acestora, —• (unde A este numărul de masă şi n — 

n 

1 A 

valenţa elementului) şi poate fi scrisă sub forma K= -, unde F este o constantă fizică 

F n 

universală— numărul lui Faraday. 

c. Relaţia poate fi scrisă direct sub forma 
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Pentru argint, echivalentul chimic este 107,9/1. Deci: 

ixt =9 650 coulombi=0,l Faraday 

9 650 x 107,9/1 

Af= - 

96 500 

M= 10,79 g de argint 

Pentru cupru, echivalentul chimic este 63,54/2. Deci: 

9 650x63.54/2 

M= - 

96 500 

A/=3,177g 

Exemplul 28.2. O soluţie de zinc este electrolizată timp de 30 secunde utilizlnd un curent 
cu o intensitate de 1,0 inA. Să se calculeze masa zincului depus pe electrod, pentru următoarea 
reacţie clcctrocliimică (se presupune că randamentul curentului este de 100%). 

Zn 2+ +2e-*Zn 

masa echivalentă a zincului=65,38/2 

numărul de coulombi trecuţi prin soluţie=ix/=l,0xl0 -3 Ax30secunde 

1 X10”* x 30x65,38/2 

M— - 

96 500 

j\J=l,02 x 10 -s g 

Elccti'ograviinctria. Electrogravimetria este o metodă analitică care 
constă în electrodepunerea cantitativă a unui metal pe un electrod, de obi¬ 
cei de platină, şi măsurarea masei de substanţă depusă. 

Cantitatea de metal depusă este măsurată prin diferenţa dintre masa 
electrodului, înainte şi după elcctrodepunere. 

In cazul procedeului de electrodepunerc, se forţează trecerea unui curent 
între un catod de platină sub formă de reţea (plasă) şi un anod din sîrmă 
de platină, utilizînd circuitul prezentat în fig. 28.5. 

După depunerea completă a metalului, catodul este scos, uscat şi cîntă- 
rit. Electroliza mai are încă două obiective: 

1) depunerea electrolitică realizată în scopul separării speciei depozi¬ 
tate de restul soluţiei (elcctroseparare); 

2) depunere electrolitică în scopuri preparative (placare electrolitică). 



Fig. 28-5. Configuraţia electrozilor de platină fo¬ 
losiţi pentru electrodepunere. 


31 — Chimie anaUtică 
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Electrodepuncrca eu curent constant. In cadrul acestui procedeu, dacă 
se urmăreşte o depunere pe catod, celulei de electroliză i se aplică un curent 
catodic constant, specia care se reduce cel mai uşor fiind depusă pe catod. 
Dacă este prezentă numai o singură specie clectroactivă, ea este complet 
depozitată. Totuşi, atunci cînd sînt prezente mai multe specii electroactive, 
nu este posibilă, întotdeauna, o depunere selectivă, deoarece potenţialul 
la electrod se schimbă. Pentru elcctrodepunerea cu curent constant se utili¬ 
zează aranjamentul prezentat în fig. 28.5. Procedeul de acoperire este rapid, 
deoarece se poate aplica un curent catodic mare. 

Electrodepunerea eu potenţial controlat. Dacă se urmăreşte o reacţie 
catodică, în cadrul acestui procedeu, la catod, nu se permite modificarea 
potenţialului la un alt potenţial la care este electroactivă o a doua specie, 
în acest caz, celulei electrolitice i se aplică un potenţial destul de mare pentru 
a realiza electroliza primei specii, dar nu atît de mare îneît să provoace depu¬ 
nerea următoarei specii electroactive. Pentru a putea fi utilizat în cazul 
electrodepuncrii cu potenţial controlat, aranjamentul din fig. 28.5 trebuie să 
fie modificat. Modificarea include introducerea unui electrod de referinţă 
pentru a măsura potenţialul la catod şi a unei scheme electrice capabilă să 
prevină modificarea potenţialului, de la o valoare prestabilită, la acest elec¬ 
trod. 

Pentru a realiza o depunere selectivă a unei specii electroactive în pre¬ 
zenţa alteia este necesară o diferenţă de potenţial de circa 0,2 V. Prin schim¬ 
barea potenţialului este posibilă realizarea unei depuneri secvenţiale. 

Cu toate că elcctrodepunerea cu potenţial controlat este mai selectivă 
decît electrodepunerea cu curent constant, ultimul procedeu este utilizat 
mai des, deoarece este mai rapid. în cadrul metodelor cu curent constant, 
aşa după cum arată şi numele, curentul este menţinut la o valoare constantă, 
pe cînd în cadrul metodelor cu potenţial controlat, curentul are o valoare 
înaltă, atunci cînd se iniţiază electroliza, dar scade spre zero pe măsură ce 
depunerea este aproape completă. 

Unul dintre cele mai utilizate procedee gravimetrice este folosit pentru 
analiza cuprului. în cadrul acestui procedeu, la catodul de platină şi la anod, 
au loc următoarele reacţii: 

La catod: Cu 2+ -|-2e -► Cu 

La anod: 2H 2 0 — 0 2 -MII + -Me 

Electroliza se realizează într-o soluţie de acid sulfuric sau acid azotic. 
Concentraţia acidului nu trebuie să fie prea ridicată, deoarece, datorită redu¬ 
cerii ionului de hidroniu, la catod se va forma hidrogen sub formă de gaz. 
Această reacţie interferează cu depunerea cuprului, cauzînd cxfolierea şi 
desprinderea sa de pe electrod. Pentru a preveni reacţia de reducere a ionului 
de hidroniu, în soluţie se adaugă o sare (azotat), care este redus la amoniu 
conform reacţiei: 

NO 3 --fl0H + +8e - NH++3H 2 0 

în acest fel, se obţine un strat uniform de cupru, care aderă Ia suprafaţa 
electrodului. De asemenea, electrozii folosiţi în timpul electrolizei trebuie 
să fie curaţi şi fără urme de alte materiale, ca de exemplu, substanţe grase, 
care ar împiedica aderenţa metalului pe electrod. 

Unii ioni au tendinţa de a interfera cu electrodepunerea cuprului. Dintre 
aceştia, cel mai semnificativ este ionul de clor, deoarece: 

482 



1. La anod, anionul este oxidat Ia clor gazos. O dată format, acesta poate 
reacţiona cu cuprul metalic depozitat pe catod, precum şi cu electrodul de 
platină. în ultimă instanţă se obţine o masă mai scăzută. 

2. Clorul interferează cu reducerea cuprului (II) la cupru metalic, deoa¬ 
rece, anionul stabilizează ionul de cupru (I), prin complexare. 


28.6. COULOM3METRIA 


Coulombmetria aplică acele procedee care sînt bazate pe măsurarea 
cantităţii de energie electrică exprimată în coulombi (i x/). Se ia în considerare 
o celulă electrolitică în care un ion metalic trebuie să fie determinat prin 
măsurarea produsului dintre curent şi timp. Se poate utiliza atît un curent 
constant, cît şi un potenţial controlat. Dacă celulei i se aplică un curent 
constant, potenţialul trebuie să varieze conform relaţiei lui Nernst. în timpul 
desfăşurării electrolizei, diferenţa de potenţial dintre catod şi anod creşte 
pe măsură ce scade concentraţia speciilor oxidate. Astfel, dacă este prezent 
alt component reductibil (un alt ion metalic sau solvent) el va intra, eventual 
în reacţie şi curentul va fi utilizat atît pentru reducerea sa cît şi a speciei 
din proba analizată. Pe de altă parte, dacă se utilizează un potenţial constant, 
curentul scade în funcţie de timp, datorită scăderii numărului de electroni 
din soluţie. Acest lucru elimină, totuşi, interferenţele datorită reacţiilor 
nedorite. 

Pentru analiză se folosesc, în mod uzual, ambele metode. Coulombmetria 
cu curent constant este utilizată în principal pentru titrări coulombmetrice, 
în timp ce coulombmetria cu potenţial controlat aduce cu sine avantajul 
selectivităţii potenţialului controlat. Este important de reţinut că, măsură¬ 
torile coulombmetrice cantitative nu necesită soluţii standard pentru etalo- 
nare, întrucît coulombmetrul prezintă o etalonare internă prin măsurarea 
produsului dintre intensitatea curentului şi timp. 

Coulombmetria cu curent constant. în fig. 28.6 este prezentată schema 
unui aparat utilizat pentru coulombmetria cu curent constant. Componentele 
principale sînt: bateria sau sursa de putere, un rezistor mare, pentru a men¬ 
ţine curentul constant şi celula de electroliză. Celula este separată în două 
compartimente: anodic şi catodic, pentru a limita difuzia speciilor reduse sau 
oxidate spre electrodul opus. 


R 



Celulă de electroliză 

Soluţie de dor ură 
ferică 


Fig. 28-6. Schema unui coulombmetru cu curent constant. 


31* 
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Coulombmetria cu curent constant este utilizată mult mai des decît 
titrările coulombmetrice. înainte de începerea unei titrări, trebuie să fie 
îndeplinite patru condiţii: 

1. Să fie găsit un solvent sau un compus care să asigure componenţii 
necesari producerii electrochimice a titrantului. 

2. Densitatea de curent, i/A, (în care A este aria suprafeţei electrodului) 
aleasă la electrod să fie suficient de scăzută pentru a asigura un randament 
de curent de 100%. 

3. Polaritatea curentului să fie aleasă astfel, îneît, titrantulsă fie produs 
la electrod. 

4. Să fie aleasă o metodă adecvată pentru detectarea punctului final. 

Odată ce sînt îndeplinite aceste condiţii, titrarea coulombometrică 

este aproape identică cu o titrare clasică, exceptînd faptul că biureta este 
înlocuită de către un electrod. 

De exemplu, bromul este un titrant util în reacţiile organice, dar este 
foarte dificil de preparat sub formă de soluţie standard. Totuşi, el poate fi 
generat şi standardizat, în mod simultan, prin coulombmetrie. Titrantul 
standard poate fi generat in silii, introducînd o bromură în soluţie şi oxidînd-o 
electrochimie la brom. Cantitatea de brom produsă este determinată prin 
măsurarea curentului şi a timpului necesar. Prin acest procedeu pot fi titrate, 
de exemplu, olefinelc. în celula unui spectrofotometru se introduce proba 
şi bromură solubilă, în exces pronunţat. Se aplică curentul electric şi au loc 
următoarele reacţii: 


2Br -* Br 2 +2e (reacţie electrochimică) (28.5) 

\c=C( // —► C—C— (reacţie chimică) (28.6) 

/ x i i 

Br Br 

(olcfina) 

După ce toată olefina a intrat în reacţie, se realizează un exces de brom, 
care este detectat printr-o creştere în absorbanţă. Timpul necesar pentru 
atingerea acestui punct este măsurat cu atenţie. Cu ajutorul acestor date se 
calculează cantitatea de olefină. 

Unul dintre cei mai practici titranţi, generat prin electroliză, este argin¬ 
tul (I). Plasînd un anod din sîrmă de argint într-o soluţie de probă, se poate 
produce o cantitate măsurată de argint (I) prin controlul fluxului de curent 
electric* şi al timpului de electroliză. în cazul analizei clorului, reacţiile sînt: 


Ag - 

Ag + 4-le 

reacţie anodică 

Ag + -i 

cr Agci 

reacţie de titrare 


Cloromctrul Cotlovc, care este utilizat pentru analiza clorului din urină, 
funcţionează pe acelaşi principiu. O spirală de sîrmă care joacă rol de anod, 
este imersată în soluţia de analizat conţinînd clor. După electroliză, argintul 
(I) generat înlocuieşte clorul, prin precipitare, iar punctul final este detectat 
prin metode potenţiometricc. 


* Randamentul de curent trebuie să fie 100%, deoarece numărul de coulombi este mă¬ 
surat prin produsul dintre intensitatea curentului şi timp. 
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Tabelul 28 . 1 . Exemple de analize colorimctrice 


Substanţa 

Titrantul 

Substanţa 

Titrantul 

Ag(l) 

Br’, CI', r 

Acid acetic 

oir 

Ce(IV) 

Fe(II) 

Acid ascorbic 

h 

CN" 

Hg(II) 

Ciclohexan 

Br* 

s a- 

h 

Cistcină 

Hg(II) 

Sb(III) 

Br* 

Hidrazinâ 

Br* 

U(VI) 

Ti(III) 

Piridină 

II â O + 

Acest aparat poate fi utilizat şi pentru titrarea mercaptanelor, ; 


halogeni şi a grupurilor sulfhidrice. 

în tabelul 28.1 sînt prezentate alte exemple de titrări coulombmetrice. 
Majoritatea acestora pot fi determinate la nivel micro sau ultramicro, întrucît 
timpul şi intensitatea curentului pot fi măsurate cu un grad înalt de acura¬ 
teţe. 


Exemplul 28.3. O sută de mililitri de soluţie de clorură slut titraţi coulombmetric cu 
ioni de argint utilizlnd un curent de 1,00 mA. Să se calculeze concentraţia de clor, dacă, punctul 
final este detectat după 102 secunde. Ionul de argint titrant este produs la anod (de argint) 
în celuia din fig. 28.7. Punctul final este detectat potcnţiomctric utilizind o pereche de electrozi 
Ag-ECS. 

Masa argintului poate fi calculată utilizlnd legile lui Faraday: 

ixfx masa atomică Ag + /n 


Nr. de moli Ag+ =nr. de moii cl _= 


M Ag+ 

Masa atomică Ag+ 



nF 


Nr. de mo!i cl _= 


(l,0xl<r 3 )(l,Q2xl0*) 

1 x 96500 


= 1,1 xl(T 6 moli/lOOml 


C ci _=l,l xio- s Fcr 


Punctele finale pot fi detectate prin mai multe procedee chimice sau 
instrumentale. 


De exemplu, dacă se titrează Ce (IV) cu 
Fe(II) generat: 

Fe 3< -j-c->Fe 1!+ (reacţie electrochimică) 

Fe 2! +Ce 4l '-»Fe 3l ' + Ce 3+ (reacţie chimică) 
titrarea poate fi condusă prin metode poten- 
ţiometrice. 

Dacă la punctul final al reacţiei, apare o 
schimbare de culoare, punctul final poate fi 
detectat vizual sau prin spectrofotometric. Alte 
metode folosite pentru detectarea punctului 
final implică controlul intensităţii curentului 
unuia dintre componenţii reacţiei şi al poten¬ 
ţialului său de descompunere (metode ampe- 
rometrice, vezi cap. 29) sau urmăresc modifi¬ 
carea conductivităţii soluţiei. 

Coulombmctria eu potenţial controlat. în 
cazul coulombmetriei cu potenţial controlat 



Fig. 28-7. Celulă coulombme- 
trică pentru titrarea clorurii 
cu argint (ECS=electrod de 
calomcl saturat). 
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Fig. 28-8. Curbe potenţial — intensitate de 
curent pentru două specii care pot fi sepa¬ 
rate prin coulombmetria cu potenţial con¬ 
trolat. 


este măsurată cantitatea de elec¬ 
tricitate trecută prin soluţie, în 
timp ce potenţialul este menţinut 
constant. Procedeul este utilizat 
mai ales pentru analiza micro- 
cantităţilor de ioni metalici din 
soluţie. 

Aşa după cum s-a menţionat 
anterior, coulombmetria cu po¬ 
tenţial controlat aduce un oare¬ 
care grad de specificitate în com¬ 
paraţie cu electroliza cu curent 
controlat. De exemplu, să presu¬ 
punem că, în aceeaşi soluţie, sînt 
prezente două specii electroac- 
tive, care au potenţiale de des¬ 
compunere diferite. 

Curbele caracteristice inten- 
sitate-potenţial, pentru fiecare 
ion, într-o soluţie agitată, sînt 
prezentate în fig. 28.8. 


^ Dacă trebuie analizată specia a I-a, potenţialul trebuie controlat astfel 
îneît, specia a Il-a să nu reacţioneze în celula electrochimică. Această tensiune 


trebuie să fie mai mare decît potenţialul de descompunere al speciei a I-a, 
dar sub acela al speciei a Il-a. Efcctuînd electroliza soluţiei la acest potenţial 
(E^, specia a I-a poate fi analizată în prezenţa speciei a Il-a, fără a fi nevoie 
de o separare prealabilă. Dacă, totuşi, se urmăreşte aflarea concentraţiei 
speciei a Il-a, atunci specia a I-a trebuie să fie îndepărtată din soluţie înainte 
de electroliză. 


Deşi această metodă aduce un oarecare cîştig în ceea ce priveşte selecti¬ 
vitatea, apar în plus o serie de complicaţii. Este dificil de a se controla poten¬ 
ţialul pe o perioadă mai lungă de timp, deoarece caracteristicile soluţiei de 
probă se schimbă, pe parcursul electrolizei. De aceea, aparatul utilizat este 
mai complex decît acela folosit pentru controlul intensităţii curentului. In 
fig. 28.9, se prezintă o schemă funcţională pentu un coulombmetru cu po¬ 
tenţial controlat. 



Fig. 28-9. Schema funcţională a unui coulombmetru cu potenţial 
controlat. 
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O altă complicaţie constă în necesitatea de a măsura cantitatea de elec¬ 
tricitate, care trece prin celulă, în timpul electrolizei. Deoarece potenţialul 
rămîne constant, pe măsură ce concentraţia speciei elcctroactive se epuizează, 
curentul descreşte. 

Această scădere de curent este definită prin relaţia: 

log(28.7) 

'<-0 

în care i t este intensitatea curentului la un timp /, oarecare; i tw ,o este intensi¬ 
tatea curentului la timpul / =0 şi K este o constantă, care depinde de concep¬ 
ţia şi configuraţia electrodului. 

Reprezentarea grafică a relaţiei log i</(*<-o) este o linie dreaptă 
cu panta —K. 

Dacă se poate măsura intensitatea iniţială a curentului, concentraţia 
soluţiei poate fi determinată prin comparaţie cu o curbă etalon. Pe măsură 
ce creşte concentraţia speciei elcctroactive în soluţie, trebuie, de asemenea, 
să crească şi intensitatea iniţială a curentului. Din păcate, atunci cînd se 
utilizează coulombmetria cu potenţial controlat pentru analize cantitative 
acest mod de lucru nu prezintă o acurateţe deosebită. 

De aceea, este necesar să se măsoare produsul dintre intensitatea curen¬ 
tului şi timp, la fel ca în cazul electrolizei cu curent controlat. Acest tip de 
măsurătoare poate fi realizat prin diferite metode incluzînd dispozitive meca¬ 
nice, electronice şi electrochimicc. 

Metoda clasică de determinare a cantităţii de electricitate trecută prin 
soluţie, utilizează un coulombmetru electrochimie. Dacă o celulă de tipul: 

Ag|AgN0 3 |Ag 

este plasată în serie cu celula de probă, cantitatea de electricitate, care trece 
prin soluţia analizată, poate fi reglată prin cîntărirea catodului celuleiînainte 
şi după electroliză. Cantitatea de argint depusă pe electrod, ca urinare a reac¬ 
ţiei electrochimice: 

Ag + + le - Ag 

este direct proporţională cu produsul ixt (numărul de coulombi). Aşadar, 
numărul de coulombi, care trece prin coulombmetrul de argint, va fi acelaşi 
cu numărul de coulombi care trece prin celula de probă. 


28.7. ÎNTREBĂRI 


1. Care este diferenţa Intre o celulă electrolitică şi o celulă galvanică? 

2. Descrieţi polarizarea de concentraţie. 

3. Care sînt diferenţele Intre procesele de echilibru şi neechilibru Ia electrod? 

4. Care este importanţa fiecărei etape în analiza electrogravimctrică a cuprului? 

5. Care slnt diferenţele dintre coulombmetria cu curent constant şi clcctrodcpuncrea cu 
potenţial constant? Dor Intre coulombmetria cu curent constant şi coulombmetria cu potenţial 
controlat? 

6. Explicaţi de ce adăugarea unui clectrolit conduce la minimalizarea migraţiei In timpul 
electrolizei. 

7. Prin titrarea coulombmetrică cu Ag + pot fi analizaţi mercaptanii RSH. Explicaţi 
cum se realizează analiza. Scrieţi toate reacţiile şi descrieţi celula care trebuie să fie utilizată. 

8. De ce, In titrările coulombmelricc, nu se utilizează potenţialul controlat? 

9. Cura poate fi generat, In mod coulombinetric, un titrant puternic acid sau puternic 
bazic? 

10. Explicaţi de ţe nu slnt necesare soluţii standard pentru titrările coulombmctriee. 
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11. Comparaţi acurateţea (exactitatea) şi precizia următoarelor metode folosite, pentru 
analiza ionului de clor din soluţie: 

a. Analiza gravimetrică prin precipitare cu ion de argint. 

b. Titrare potenţiometrică cu ion de argint. 

c. Titrare coulombmrtrică cu clordidometrul Cotlove. 

d. Titrare prin metoda Volhard. 


28.8. PROBLEME 


1*. Care eîte masa depozitată de către 4,251 coulombi, pentru fiecare din următorii 

ioni? 

a. Cu din Cu(II): b. Cd din Cd(Il); c. Ag din Ag(l); d. iod pe un anod de argint. 

2*. Clţi coulombi slut necesari pentru a reduce 56,783 g de argint (I) la metal? 

3. Care este masa de cupru (II) depozitată din soluţie, dacă soluţia a fost supusă electro¬ 
lizei timp de 12,35 minute la un curent cu o intensitate de 2,674 mA? 

4. Cantitatea de clor dintr-o probă dc lichid cercbro-spinal se determină prin titrare cu 
argint (I) electrogencrat. Care este concentraţia dc clor (In mE/litru) din proba supusă anali¬ 
zei, dacă pentru titrarea a 0,2 ml de probă, au fost necesari 2,705 mg dc argint (1) pentru a 
atinge punctul final. 

5. Cantitatea dc clor dintr-o probă dc aer trebuie să fie analizată prin metoda folosită 
In problema nr. 4. Să se calculeze concentraţia de clor din probă (în mE/litru), dacă 0,20 ml de 
probă au fost titraţi plnă la punctul final cu 2,16 mg dc argint. 

6. în cantitatea de urină eliminată de o persoană normală, intr-o perioadă de 24 dc orc, 
se află 75—200 mE de Cl~. Prcsupunind că volumul de urină eliminat In această perioadă a 
fost de 1,564 litri, din care s-a titrat o probă de 0,20 ml, să se calculeze cantităţile maxime şi 
minime de argint (în grame), în cazul utilizării unui cioridometru Cotlove. 


* Pentru problemele marcate cu asterisc răspunsurile slnt date la sflrşitul cărţii. 
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29 . 

POLAROGRAFIA 


29.1. INTRODUCERE 


Polarografia reprezintă un procedeu electrolitic în care se realizează 
o microelectroliză pe un electrod picător de mercur (EPM), într-o soluţie 
neagitată. Datele sînt obţinute sub forma unor curbe intensitate-potenţial, 
caracteristice pentru speciile electroactive. 

Cu ajutorul unui electrod picător de mercur pot fi studiate atît reducerea 
cît şi oxidarca. în primul caz, electrodul indicator (EPM) este catodul, în 
timp ce în al doilea caz, este anodul. Din acest motiv, procesele de reducere 
sînt adeseori descrise drept polarografie catodică, unde catodice sau procese 
catodice. în mod similar, oxidarca poate fi descrisă drept polarografie ano- 
dică, unde anodice sau procese anodice. Datorită similarităţii dintre cele 
două procese, se vor lua în discuţie, mai ales, procesele de reducere. 

în general, polarografia poate fi utilizată atît pentru analize calitative 
cit şi cantitative. în circumstanţe favorabile, pot fi detectate şi determinate 
cantităţi de ordinul a 10"° moli/litru dintr-o specie clectroactivă, folosindu-se 
un curent cu o intensitate de 1...100 {aA. 


29.2. APARATURA 

Pentru o specie clectroactivă, curba intensitate-potenţial este obţinută 
cu ajutorul instrumentului polarografie prezentat în fig. 29.1. Polarograful 
este compus dintr-o sursă de tensiune (baterie), un reostat pentru reglarea 
potenţialului, un ampermetru pentru măsurarea intensităţii curentului care 
trece prin celula şi o celulă polarografică care conţine EPM şi electrodul de 
referinţă. Potenţialul pe electrodul picător de mercur este variat prin schim¬ 
barea punctului de contact pe reostat. La fiecare potenţial aplicat se măsoară 
intensitatea curentului, cu ampermetrul. Deşi nu este arătat în fig. 29.1, 
în circuit este inclus şi un comutator, care comută EPM şi SCE de la catod 
la anod şi, respectiv, de la anod la catod. La aparatele polarografice moderne, 
potenţialul este urmărit în mod continuu şi intensitatea curentului se modi¬ 
fică în mod automat. 

Celula. O celulă tipică (fig. 29.1) este formată dintr-un electrod de refe¬ 
rinţă (vezi cap. 10) şi un electrod indicator (EPM) separaţi printr-un disc de 
sticlă sinterizată sau alt material poros. Dacă în soluţie se introduce o specie 
electroactivă şi potenţialul electrodului picător de mercur este reglat, în mod 
continuu, la valori din ce în ce mai negative (faţă de electrodul de referinţă), 
va fi obţinută o curbă numită polarogramă. O polarogramă tipică este ară¬ 
tată în fig. 29.2. 

Polarograma din fig. 29.2 poate fi împărţită în patru părţi principale, 
în partea (a), trece un curent de intensitate scăzută deoarece potenţialul 
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Baterie 



Fifi. 29-1. Aparat şi celulă pentru analize pola- 
rografice EPM=electrod cu picătură de mercur. 





Fig. 29-2. Polarogramă. 




nu este destul de negativ pentru a provoca reducerea speciei electroactive din 
soluţie. Pe măsură ce potenţialul este tot mai negativ, atunci cînd se atinge 
valoarea potenţialului de descompunere, are loc reducerea şi atunci intensi¬ 
tatea curentului creşte (porţiunea b). în cele din urmă,intensitatea curentului 
se nivelează (curent limită) şi creşte în mod foarte gradat (porţiunea c), 
pînă cînd potenţialul este suficient de negativ pentru a provoca reducerea 
următoarei specii electroactive (porţiunea d). Ordinea reducerii este astfel, 
îneît specia care se reduce cel mai uşor, este redusă prima. Răspunsul instru¬ 
mental apare sub forma unei oscilaţii. Aceasta este rezultatul creşterii şi 
desprinderii fiecărei picături de mercur. Pe măsură ce creşte picătura, creşte 
şi intensitatea curentului şi atunci cînd picătura cade, contactul electric 
este întrerupt. In consecinţă, intensitatea curentului începe să scadă spre 
zero. Totuşi, imediat se formează o nouă picătură, completînd circuitul şi 
procesul se repetă de la sine. în general, pentru a reprezenta intensitatea 
medie a curentului pentru fiecare tensiune aplicată, se obişnuieşte să se utili¬ 
zeze vîrfurile oscilaţiilor. 

Electrodul picâtor de mercur (EPM). Electrodul picător de mercur este 
confecţionat prin ataşarea unui rezervor de mercur la un tub capilar subţire. 
Prin acest sistem, din duza tubului capilar ies picături fine de mercur. Curge¬ 
rea mercurului (timpul în care cade picătura) va fi determinată de gaura 
tubului capilar (circa 0,03—0,05 mm) lungimea tubului capilar (circa 5 — 12 cm) 
şi de înălţimea rezervorului de mercur aflat deasupra capilarului. 

în soluţia cu probă analizată, electrodul indicator este EPM, electroliza 
cu difuzie controlată avînd loc tocmai la acest electrod. De asemenea, în 
soluţia de probă se amplasează şi un al doilea electrod, un electrod de refe¬ 
rinţă, ca, de exemplu, electrodul de colomel saturat (ECS). Pentru acest sis¬ 
tem se determină caracteristicile de intensitate-potenţial. 

Motivele pentru care se utilizează EPM sînt: 

1. Suprafaţa electrodului este reînnoită în mod continuu, neexistind 
riscul contaminării prin adsorbţia sau depunerea unor substanţe străine. 

2. Aria suprafeţei picăturii de mercur este reproductibilă pentru orice 
capilar dat. 

3. Pe electrodul de mercur se formează o supratensiune foarte mare a 
hidrogenului. în consecinţă poate fi observată reducerea ionilor metalici 
alcalini. 

4. Este posibilă formarea amalgamului, care are tendinţa să facă mai 
uşor reductibili mulţi dintre ionii metalici. 

5. Cu ajutorul EPM intensitatea curentului atinge, rapid, o valoare 
fermă. 

în funcţie de ionii existenţi în soluţie şi de tipul solventului utilizat, 
potenţialul EPM faţă de ECS, se află aproximativ în domeniul -|-0,2... —3,0 V. 
Dacă sînt necesare valori de potenţial mai pozitive, se poate utiliza un micro- 
clcctrod staţionar de platină (domeniu aproximativ -j-0,7... —1,3 V). Se pot 
utiliza şi alţi electrozi solizi (Au, C, SiC, B 4 C 3 şi W). Majoritatea lor au apli¬ 
caţii majore în polarografia anodică. 


29.3. UNDA POLAROGRAFICĂ 


La formarea undei polarografice contribuie cîteva tipuri de curenţi, 
în fig. 29.3 este prezentată o polarogramă pentru reducerea Cd 2+ în KC1 
0,1 F. Cele trei tipuri principale de curent sînt: curentul rezidual, curentul 
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de difuzie şi curentul electrolitului 
de suport. 

Specia electroactiv ă nu trebuie 
să se comporte ca un curent purtă¬ 
tor decît după ce trece de potenţia¬ 
lul de descompunere. Dacă înainte 
de atingerea acestui potenţial există 
curenţi purtători, curentul rezultant 
este denumit curent de migrare. 
Pentru minimalizarea curentului de 
migraţie, în soluţie, se adaugă un 
electrolit suport în concentraţii mari 
faţă de concentraţia speciei electro- 
active. în plus, electrolitul adăugat 
trebuie să fie inactiv, din punct de 
vedere electrochimie, în domeniul 
de potenţial folosit pentru analiză. 
Totodată, el nu trebuie să jconţină, 
chiar la nivele sub formă de urme, 
ioni care interferează. Curentul da¬ 
torat electrolitului de suport este 
denumit curent rezidual. în fig. 29.3. 
curentul rezidual trebuie să fie mă¬ 
surat în absenţa Cd(II). 

După ce se trece de potenţialul de descompunere, se atinge un curent 
limită. Intensitatea curentului limită ( i,) reprezintă suma dintre intensitatea 
curentului de difuzie (i a ) şi curentul rezidual (i r ). Aşadar: 

(29.1) 

Datorită adăugării de electrolit apare posibilitatea ca ionii care ajung la. 
să realizeze aceasta numai prin difuzie (curentul de migrare este neglijabil) 
electrod 

Considerînd că are Ioc un proces de reducere, curentul de difuzie poate 
fi descris în următorul mod. După ce potenţialul aplicat atinge valoarea po¬ 
tenţialului de descompunere, are loc reducerea pe suprafaţa electrodului: 

Cd 2+ +2e—Cd(Hg) (29.2) 

Concentraţia speciei oxidate este epuizată şi, în jurul EPM, se produce 
un gradient de concentraţie. Pe măsură ce Cd 2+ este redus, din soluţie ajung 
la electrodul staţionar, prin difuzie, alţi ioni de Cd 2+ . în consecinţă, curentul 
limită depinde de viteza de difuzie a ionilor spre electrod şi curentul se ni¬ 
velează. Dacă se măreşte difuzia, se măreşte şi curentul limită. 

La potenţialele mai negative, intensitatea curentului creşte rapid din 
cauza reducerii electrolitului de suport (curentul electrolitului de suport 
din fig. 29.3). Potenţialul real la care are loc această descompunere va depinde 
de electrolitul utilizat. 

Curentul de difuzie este proporţional cu concentraţia la electrod, conform 
relaţiei 

i d xc (2.93) 

Acest fapt este ilustrat în fig. 29.3, în care sînt prezentate o serie de po- 
larograme pentru diferite concentraţii de Cd(II) în KC1 0,1 F. 
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■ 0.060 

Potenţialul tala de £CS 


Fig. 29-3. Modificarea undei de reducere 
a cadmiului odată cu modificarea con¬ 
centraţiei. Electrolitul de suport este clo- 
rură de potasiu 0,1 M. Curba 1: 5,40 x 
XlO-'JW; Curba 2: 3,7xlO- 4 M; Curba 3: 
2,30x10— 4 M; Curba 4: numai electrolit 
de suport. 



Curentul de difuzie este legat de concentraţia, c, prin intermediul rela¬ 
ţiei Ilkovici 

i d =Q07ncD ll2 m 2l3 t 119 * (29.4) 

în care: 

i d este intensitatea curentului de difuzie, luat drept medie, în micro- 
amperi; 

n — numărul de electroni din reacţie per mol; 
c — concentraţia, în mmoli/litru; 

D — coeficientul de difuzie, în cm 2 /s; 
m — viteza de curgere a Hg, în mg/s; 
t — timpul de picurare, în s. 

Dacă masa şi timpul de picurare sînt menţinute constante, relaţia (29.4) 
se reduce la forma: 

i d —K'c 


în care K' include parametrii menţinuţi constanţi. 

în fig. 29.2 şi 29.3 s-a presupus că oxigenul dizolvat a fost înlăturat. 
Acest fapt este necesar deoarece oxigenul este activ din punct de vedere 
polarografic şi este redus în unde la —0,05 V şi —0,94 V. De aceea, înainte 
de măsurarea unei polarograme, prin soluţia aflată în celula polarografică 
se insuflă azot, sub formă de bule fine. Dacă se utilizează un curent de azot 
foarte uşor, oxigenul este îndepărtat în aproximativ 3—5 minute. în majo¬ 
ritatea cazurilor, polarograma este realizată protejînd soluţia sub un strat 
de azot, care împiedică redizolvarea oxigenului în soluţia analizată. 

Potenţialul de semiundă. Intr-o reacţie electrochimică reversibilă formarea 
undelor polarografice este guvernată de relaţia lui Nernst. în acest fel, punctul 
din mijlocul undei polarografice va fi independent faţă de concentraţie. Acest 
punct este definit drept potenţialul de semiundă (Ei / 2 ) şi este caracteristic 
speciei care suferă reducerea (sau oxidarea) pentru un anumit set de condiţii 
experimentale. Ca o aproximaţie, valoarea £ 1/2 corespunde potenţialului de 
reducere standard pentru reacţia investigată. 

E\ji este legat de potenţialul la EPM prin relaţia IieiroDSki-Ilkovici: 

£epm =£:/ 2 + log (29.6) 

n i 

în care, i este intensitatea curentului pentru potenţialul la EPM. Această 
relaţie, care se aplică numai la sistemele reversibile, este utilă din mai multe 
motive. De exemplu, o reprezentare grafică a E epm (se aleg potenţialele de-a 
lungul porţiunii crescătoare a undei), în funcţie de log(i d — i)/i constă într-o 
linie dreaptă avînd panta de 0,059/n, punctul său de intersecţie cu unda 
polarografică fiind tocmai £ 1/2 (cind i=/„/2, log(i d — i)/i =0 şi £ E pm -=£ 1 / 2 ). 
Î 11 acest fel, poate fi determinat potenţialul de semiundă precum şi numărul 
de electroni care participă în reacţia electrochimică. 

Potenţialul de semiundă poate fi determinat şi printr-o trasare geome¬ 
trică a polarogramci. Acest lucru este arătat în fig. 29.4. 


* J <l =706ncD^ 2 /n 2/3 / 1 ^ 6 in care se utilizează 70G deoarece curentul este măsurat la va¬ 
loarea sa maximă, adică se ia virful oscilaţiei din polarogramă. 


493 




Fig. 29-4. Trasarea geometrică a undei polarografice. 

Pentru mulţi ioni anorganici, potenţialele de semiundă au fost deter¬ 
minate în condiţii experimentale variate. Tabelul 29.1 conţine o enumerare 
parţială a potenţialelor de semiundă. In general, dacă potenţialele de semi- 
undu diferă cu cel puţin 0,3 V, este observată o undă polarografică bine 
definită, pentru fiecare specie. Acest fapt este ilustrat în fig. 29.5. 

Tabelul 29.1. Valorile h\i 3 pentru anumite substanţe anorganice 


Substanţa Electrolitul dc suport 


Ei/j faţă dc ECS (V) 


Al(III) 

KC1 0,1 F 

As(IIl) 

Acid acetic 

Br~ 

KN0 3 0,1 F 

Br°- 

H 2 S0 4 0,1 F 

Cd(II) 

KC1 0,1 F 

Cr(II) 

KC10,1 F 

Cu(II) 

NaOH 1 F 

Fe(II) 

KC1 0,1 F 

In(III) 

KC1 0,1 E 

Mn(II) 

KC11,0 F 

Ni(II) 

KC1 0,1 F 

Pb(II) 

KC1 0,1 F 

Sn(II) 

tICl 0,1 F 

U(VI) 

KC10.1F 

Zn(Il) 

KCi 0,1 F 


-1,70 

F, CH 3 COONH 4 2 F -0,92 

+0,12 
-0,41 
-0,60 
-0,34 
-0,41 
-1,3 
-0,561 
-1,364 
- 1,1 
-0,40 
-0,83 
-0,185 
-0,995 
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Fig. 29-5. Polarograme pentru (a) argint (I), tha- 
liu (I), cadmiu (II); nichel (II) şi zinc (II) (pentru 
aproximativ 0,1 m M din fiecare), înregistrate în 
ordinea în care apar undele lor, în amoniac 1 F 
— clorură de amoniu 1 F conţinînd 0,002% Triton 
X-100 (b) numai pentru electrolitul de suport. 


29.4. PRECAUŢII ÎN POLAROGRAFIE 


Obţinerea unor polarograme precise, exacte şi reproductibile depinde de 
modul în care sînt rezolvate o serie de probleme experimentale, instrumentale 
şi chimice. Acestea vor fi luate în discuţie, pe scurt, în acest subcapitol. 

Trebuie acordată importanţă purităţii electrolitului suport, deoarece 
este utilizat în concentraţii mari (0,1-1,0F). Cantităţile de impurităţi 
extrem de mici, chiar sub formă de urme, din electrolit pot să conducă la for¬ 
marea unei unde polarograficc interferenţe. Acelaşi lucru pot să-l facă şi 
impurităţile aflate în mercur. De aceea, în unele cazuri, este necesar să se 
purifice sarea electrolitului suport şi mercurul. Întrucît azotul gazos poate să 
conţină impurităţi reductibile, trebuie să se folosească un rezervor special 
cu azot purificat sau să fie purificat în laborator înainte de a-1 folosi pentru 
dezaerare. 

Dacă reacţia electrochimică la EPM implică ionul de hidrogen, reducerea 
(sau oxidarea) va fi influenţată de pH. Prin urmare, pH-ul trebuie să fie 
controlat. Adeseori, soluţia tampon utilizată pentru controlul pH-ului joacă 
şi rol de electrolit suport. 

Multe unde polarografice prezintă fenomenul de maxime polarografice, 
care reprezintă o distorsiune a undei polarografice. în loc ca, la valoarea 
curentului limită, intensitatea curentului să fie nivelată, pot fi observate 
oscilaţii puternice care sînt rezultatul unor fenomene de absorbţie. Aceste 
maxime polarografice pot fi eliminate prin adăugarea agenţilor activi de 
suprafaţă cum sînt gelatina, ionii coloranţi etc. Totuşi, trebuie controlată 
cu atenţie concentraţia maximă a acestor agenţi, deoarece ei pot influenţa 
curentul de difuzie. 
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Este evident faptul că este foarte greu să se reproducă o undă polaro- 
grafică de la un tub capilar la altul. Deşi tubul capilar determină unii 
dintre parametrii relaţiei Ilkovici, nu este, totuşi necesar să se reproducă 
exact lungimea capilarului, diametrul lui sau înălţimea rezervorului de Hg. 
Dacă se reproduce produsul m 2 l 3 0 ' 6 , înlrucît i d am 2/3 / 1/e , datele obţinute de 
la un capilar la altul sau pentru capilare la diferite presiuni de mercur, sînt 
comparabile. 


29.5. APLICAjIILE POLAROGRAFiEI 


Pentru o anumită specie electrolitică, potenţialul de semiundă are o 
valoare caracteristică. Ca urmare, dacă se controlează cu atenţie solventul, 
pH-ul şi elcctrolitul suport, E 1/2 poate fi utilizat pentru analize calitative. 

Deoarece i a este proporţional cu concentraţia, sînt posibile şi analize 
cantitative pentru a detecta, în condiţii favorabile, cantităţi foarte mici de 
ordinul a IO -6 moli/litru (domeniul uzual do analiză fiind de circa IO -2 ... 
IO -6 moli/litru). In plus, analiza nu impune necesitatea reversibilităţii reacţiei 
electrochimice. Totuşi, în cazul unei reacţii ireversibile, trebuie să fie reglate 
foarte atent condiţiile experimentale şi instrumentale. Analizele polarogra- 
fice, calitative şi cantitative, se pot aplica atît pentru sisteme anorganice, 
cît şi organice. 

în polarografia cantitativă sînt utilizate două procedee generale. Întrucît 
i d este proporţională cu concentraţia (vezi rel. (29-5)), se poate obţine o curbă 
dc etalonare prin măsurarea valorilor i d , pentru o serie de standardede con¬ 
centraţie cunoscută, la un potenţial aflat pe partea de curent limită a undei, 
în cazul utilizării acestei curbe de etalonare trebuie să se reproducă produsul 

m 2/3/1/6 

A doua metodă se bazează pe principiul standardului intern. în soluţia 
analizată se adaugă o concentraţie cunoscută a unui ion de referinţă elcctro- 
activ şi se măsoară valorile i d pentru cele două unde separate. Concentraţia 
probei analizate este calculată din relaţia: 

c„u.=c, lă -^- (20.7) 

l d std 

Cu ajutorul acestei metode pot fi compensate modificări, nu prea mari, 
de temperatură sau ale caracteristicilor tubului capilar. 

Sînt puse la punct procedee pentru analizarea ionilor din tabelul 29.1 
şi pentru mulţi alţii aflaţi în diferite probe industriale, minerale, biologice 
sau de mediu înconjurător. în general, acurateţea analizelor polarografice 
este de circa ±1—2%. 

Un exemplu tipic îl reprezintă analiza titanului din aliajele de aluminiu. 
Se eîntăreşte o probă de 2 g de aliaj şi se dizolvă în 30 ml de hidroxid de 
sodiu 6,5 /•'. Se adaugă apă (170 ml) şi se filtrează suspensia. Precipitatul 
este redizolvat în 26 ml de acid sulfuric 4,5 F, neutralizat (cu NH 4 OH), se 
adaugă clectrolit suport (25 ml de acid sulfuric 2 F şi 15 g de acid tartric) 
şi se diluează soluţia la un volum cunoscut (100 ml). în acelaşi mod se prepară 
soluţii standard pentru concentraţii de Ti cunoscute. în tabelul 29.2 sînt 
prezentate date tipice obţinute pentru acest tip de analize. Acidul tartric 
se adaugă în scopul de a complexa mulţi dintre ionii metalici din soluţie şi a-i 
îndepărta, deoarece reprezintă interferenţe (acţiune de mascare). 
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Tabelul 29.2. Comparaţie Intre analiza polarogrufică a titanului ?1 analize certificate 


Proba 

Valoarea certi¬ 
ficată a conţi- 

Valori polarografice ale 
titan 

conţinutului de 

nutului de 
titan (%) 

Determinări individuale 
(%) 

Media (%) 

Biroul Naţional de Stan¬ 
darde (NBS-SUA) 

Aliaj de aluminiu-siliciu 
nr. 87 

0,16 

0,167; 0,163; 0,166, 

0,162±0,008 

Aluminium Laboratories, 
Alean 123 CAG 

Ltd 

0,12 

0,166; 0,160; 0,154 

0,116; 0,121; 0,113; 

0,113±0,008 

Alean 123 CAE 

0,15 

0,107; 0,110 

0,148 

0,148 

Alean 125 CAE 

0,17 

0,182; 0,162; 0,179 

0,174 i0,012 

Alean 135 CAD 

0,14 

0,137; 0,121; 0,143; 0,136 

0,134±0,013 

Diverse probe standard 

0,19 

0,185; 0,179; 0,190; 

0,183 ±0,007 



0,176 



Datorită efectului complexăiii asupra comportării polarografice, tehnica 
polarografică poate fi utilizată pentru a studia proprietăţile unor complecşi. 
Dacă cele două procese reversibile de reducere sînt: 

M B+ -fnc - M 

MXj + +ne - M+pX 

se poate arăta că: 

A£'i/2=(Ei/2)comp!e 2t at — (El/ 2 )n«coniplexat = l 0 g K—p - ° - ’ 0j92 -log [X] (29.8) 

n n 

în care: K este constanta de formare a complexului; p — numărul de coordi- 
naţie; [X] — concentraţia molară a agentului de complexare. 

Pe măsură ce se variază concentraţia complexului (menţinînd constantă 
concentraţia ionului metalic şi variind concentraţia ligandului), se schimbă 
şi valoarea £ 1/2 a complexului. în consecinţă, reprezentarea grafică a E 1/2 

în funcţie de log[X] este o dreaptă avînd panta de — p —- şi intersec- 

n 

tind log K la 0,039/n. Intrucît n este cunoscut, pot fi calculate valorile pen¬ 
tru p şi K. 

Polarografia organică. Multe grupări funcţionale organice sînt active 
din punct de vedere polarografic. în tabelul 29.3 se dă o listă parţială a acestor 
grupări. Localizarea exactă a lui E 1/2 depinde de poziţia grupării funcţio¬ 
nale în moleculă. Efectele sterice, de rezonanţă şi conjugative au o influenţă 
puternică asupra comportării polarografice. în plus, reducerea (sau oxidarea) 
in soluţii apoase implică, în mod obişnuit, ionul de hidrogen şi atunci reacţia 
poate fi scrisă sub forma: 

Organic ox -f-ne-fnH + -*■ II„ Organic re d (29.9) 

Aceasta înseamnă că pH-ul soluţiei trebuie controlat cu atenţie. Dacă 
se utilizează soluţii neapoase (ca de exemplu, acetonitril sau dimetilforma- 
midă) formarea radicalului face, adeseori, parte din reacţiile care au loc la 
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Tabelul 29.3. Grupări funcţionale organice active din punct de vedere poiarografic 


Tipul compusului Substanţa 

Electrolitul de suport 

El/2 (V) 

Aldehidă 

Acetaldeliidă 

LiOH 0,1 F 

-1,73 


lienzaldeliidă 

Sol. tampon Mcllvaine 

-0,96, -1,32 


Formaldehidă 

(pil--2,2) 

IC OH 0,2 F 

-1,59 

Cetonă 

Benzofenonă 

Sol. tampon Mcllvaine 

— 0,90 


Teramicină 

(pH= 1,3) 

Sol. tampon de fosfat 

-1,16 

Vitamină 

Tiamină 

(pH=8,8) 

Sol. tampon de fosfat 

-1,26 


Riboflavină 

(pi 1-7,2) 

Sol. tampon de fosfat 

-0,40 


Acid ascorbic 

(pi 1=7,2) 

Sol. tampon de fosfat 

-0,2 

N’itroaromatic 

o-Dinitrobenzen 

(pH=7,0) 

Sol. tampon de ftalat 

-0,12 


Nitrobcnzen 

(pH = 2,5) 

Sol. tampon de ftalat 

-0,30 

Heterociclic 

Acridină 

(pH=3,5) 

Sol. tampon de citrat 

-0,32 

Hormon 

Testosteron 

(pH=4,0) 

Sol. tampon de fosfat 
(pH = 7,3) 

Sol. tampon de borat 
(pH= 11,8) 

Sol. tampon Britton-RI- 

-0,51 

-0,93 

-1,20 

electrod. în 

bonson (pH=7) 

50% alcool etilic 

fig. 29.6 se ilustrează efectul pH-ului asupra 

reducerii acidului 

piruvic. 

Multe sisteme organice, în special 

în soluţie apoasă nu 

vor produce unde 

polarografice 

reversibile. Aceasta nu 

înseamnă că metoda 

nu este utilizată 


în analiza cantitativă a grupărilor funcţionale organice. In general, se folo¬ 


seşte acelaşi procedeu descris în cadrul aplicaţiilor analitice anorganice. Prin 
urmare, rămîn necesare deaerarea, electrolitul de supprt, ajustarea valorii 
produsului m 2/3 / ,/e şi măsurarea cu atenţie a valorii i d . Totuşi, datorită ire¬ 
versibilităţii, condiţiile experimentale trebuie să fie controlate foarte rigid. 

Adeseori, în cazul analizelor polarografice organice, compusul este con¬ 
vertit într-un derivat care este mai uşor de examinat, din punct de vedere 



Fig. 29-6. Efectul pH-ului asupra reducerii acidului 
piruvic. Curbele (î) şi (2) încep la —0,6 V; (3)—(7) la 
—0,8 şi («)— (11) la —1,0 V faţă de ECS. 
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Fig. 29-7. Polarograme tipice pentru anumiţi com¬ 
puşi organici: 

a — polarograme pentru morfină (cu schimbarea con¬ 
centraţiei. Curbele încep la —0,2 V faţă de EPM; 
b — polarogramele aldehidelor din spirturi; polaro- 
gramele sînt făcute în hidroxid de litiu amestecat cu 
5 ml de distilat: 1 — spirt extrafin; 2 şi 3 — spirt 
fin (rafinat); 4 — spirt brut. Curbele încep la —0,8 V) 
faţă de EPM. 


polarografic. De exemplu, moleculele conţinînd grupări aromatice pot fi ni- 
trate sau nilrozatc; inlroducindu-se în moleculă grupa nitro sau, respectiv, 
nitrozo. 

Altă undă polarografică utilă în analizele organice este unda Il-calali- 
tică. Această undă este rezultatul formării hidrogenului şi, pe scurt, apare 
deoarece molecula conţine un Ion de hidrogen labil. Prin observarea undei 
catalitice pot fi detectaţi curenţi catalitici foarte scăzuţi, de ordinul a IO" 7 M 
şi pot fi analizaţi compuşi, cum ar fi cistina (alţi compuşi —Sil), proteinele, 
alcaloizii şi unii coloranţi. Se pare că procedeul cu cea mai largă utilizare 
foloseşte „reacţia Brdicka“. Proba, de exemplu, serul din sînge, este dizolvată 
şi în soluţie se adaugă o soluţie tampon de NII 3 —NH,jCl şi un clorocomplex 
hexamină-cobalt (III). în prezenţa proteinei, acest amestec produce o undă 
catalitică a cărei i d poate fi corelată cu concentraţia proteinei clin sînge. 

Metodele polarografice pot fi întrebuinţate pentru analiza grupărilor 
organice funcţionale în industrie, farmacie, mediu înconjurător, biochimie 
industria alimentară, medicină precum şi pentru microanalize. în fig. 29.7 
sînt prezentate cîteva unde polarografice tipice pentru substanţele organice. 
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29.6. TITRĂRI AMPEROMETRICE 


într-o titrare amperometrică, schimbarea produsă în curentul limită 
este măsurată la un potenţial fix, în funcţie de cantitatea de titrant adăugată. 
De exemplu, Pb(II) poate fi titrat cu o soluţie standard de sulfat 

Pb 2+ +S0 2 - - PbS0 4 (s) 

într-o soluţie de probă de Pb 2+ se introduce electrolit, alcool (pentru atenua¬ 
rea solubilităţii PbS0 4 ) şi un electrod indicator. Proba este deaerată, poten¬ 
ţialul reglat la o valoare la care se observă un curent limită şi se adaugă ti- 
trantul cu ajutorul unei biurete. Deoarece i a este proporţională cu concen¬ 
traţia de Pb 2+ şi concentraţia acestuia scade o dată cu precipitarea, i d trebuie 
să scadă. Ca urmare, curba de titrare apare sub forma a două linii drepte 
care se intersectează în punctul corespunzător punctului de echivalenţă. 
Acest lucru este ilustrat în fig. 29.8. 

Prin utilizarea unui electrod rotativ solid, confecţionat, de exemplu, din 
Pt, se pot elimina oscilaţiile curentului de încărcare şi poate fi mărită sensi¬ 
bilitatea. în general, proba titrată trebuie să fie în domeniul de la 11T 3 la 
10“ 5 M şi, în condiţii favorabile, este posibilă o acurateţe de 0,1%. 

Forma curbei de titrare va depinde de reacţie, dacă reactantul, titran- 
tul sau produsul sînt clcctroactivi şi de potenţialul aplicat. 

Sensorul de oxigen. Una dintre cele mai utilizate aplicaţii ale ampero- 
metriei este sensorul de oxigen sau electrodul de oxigen. Catodul, care este 
un electrod de platină sau de aur, este utilizat pentru măsurarea oxigenului 
dizolvat şi operează pe principiul reglării vitezei de reducere catodică a oxi¬ 
genului deasupra potenţialului sau de reducere. Cantitatea de oxigen dizolvat 
este determinată, după etalonare, cu ajutorul cantităţii de curent electric 
care trece între electrodul indicator şi electrodul de referinţă (în general 
Ag=AgCl). 



Fig. 29-8. Originea curbei de titrare amperometrică pentru titra- 
rea Pb 2 + cu S0 4 “: 

a — polarogramele pentru Pb 2+ pe măsură ce se adaugă S0 4 “ 
b — curba de titrare amperometrică. 
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Capac 


Electrod de - 
Pt 


— Tub de lucit 

-Electrod de referinţă 


\ 


Membrana permeabilă la oxigen 

Fig. 29-9. Electrod tip Clark. 


în fig. 29.9 este prezentată o schemă pentru un electrod de oxigen tipic. 
Acest electrod, cunoscut sub numele de electrod Clark, este utilizat în mod 
curent pentru controlarea oxigenului dizolvat în sistemele biologice. Elec¬ 
trodul indicator (Pt) şi electrodul indicator Ag—AgCl sînt încastraţi într-un 
tub de lucit al cărui capăt este acoperit cu o membrană permeabilă la oxigen. 
Deci, măsurătoarea se bazează numai pe difuzia oxigenului prin membrană. 
Membranele sînt confecţionate din celofan, polietilenă sau nailon. 

în cazul unei măsurări tipice, electrodul este introdus într-un conteiner 
etanş care conţine proba de analizat. Atmosfera aflată deasupra soluţiei este 
expulzată prin împingerea electrodului în soluţie. După aceea, între cei doi 
electrozi se iniţiază un potenţial şi cantitatea de oxigen este înregistrată pe 
un contor. 


29.7. ÎNTREBĂRI 


1. Prin cc diferă polarografia de alte procedee clectroanalitice? 

2. Care slnt componentele unui polarograf simplu? 

3. Cum este concepută o celulă polarografică? 

4. Care slnt avantajele electrodului picător de mercur? 

5. Descrieţi unda polarografică. 

6 . Ce este potenţialul de descompunere? 

7. Cum se determină f?^ 2 ? 

8 . Care slnt precauţiile care trebuie luate In polarografic? 

9. Cum se realizează o analiză cantitativă prin polarografie? 

10. Descrieţi o titrare ampcrometrică. 
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29.8. PROBLEME 


1* Datele de mai jos au fost obţinute pentru o serie de soluţii standard ale ionului de zinc. 
Care este concentraţia unei soluţii dc zinc analizate, dacă curentul său de difuzie este de 
10,2 jxA? 

[Zn 2+ ] i t [Zn 2+ ] i t 

(M x IO 3 ) (jxA) (M x IO 3 ) (ixA) 

0,00 2,6 0,80 16,8 

0,20 6,7 1,00 20,5 

0,40 12,9 1,20 24,6 

2*. rolarograma unei soluţii de cloramfcnicol dă o valoare pentru f 4 de 40,3 |xA. în 
10,0 ml din soluţia originală se adaugă 5,00 ml de soluţie de cloramfcnicol standard (2,5 mg/ml). 
Această polarogramă dă un f 4 =65,2 jxA. Care este concentraţia soluţiei analizate? 

3* O soluţie de clorhidrat de tiamină (100,0 mijeşte tamponată şi diluată la 100 ml cu 
o soluţie tampon avlnd pH-ul egal cu 11,5. Să sc determine conţinutul total de tiamină 
(in grame) din probă, folosiiid datele dc mai jos. 

Concentraţia clorhidratului i„ Concentraţia clorliidralului i t 

de tiamină (mg/ml) _ (fxA) dc tiamină (mg/ml) _ (|xA) 

0,40 32,0 1,20 95,8 

0,60 49,2 1,00 130,0 

0,90 75,0 proba 63,2 

necunoscută (după diluare) 

4* O soluţie de sulfat de strcptomicină dă pentru / 4 o valoare de 24,3 jx. O soluţie 
standard eonţinlnd 600jxg/ml dă un / s =40,3;xA. Care este concentraţia probei analizate? 
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Pentru problemele notate cu asterisc, răspunsurile sint date la sfirşitul cărţii. 



30 . 

TEHNIC! EXPERIMENTALE 


30.1. INTRODUCERE 


Principalul scop al experienţelor de laborator prezentate în această 
carte este de a ne familiariza cu tehnicile necesare pentru realizarea cu suc¬ 
ces a măsurătorilor cantitative şi de a demonstra principiile discutate în 
aceste capitole. Experienţele necesită utilizarea unor tehnici de laborator 
de bază aplicate în multe domenii ale ştiinţei şi tehnologiei. Prin urmare, 
cu ajutorul experienţelor de laborator se dezvoltă perspicacitatea, încrederea 
şi se cîştigă o experienţă practică. 

Toate acestea reprezintă foloase preţioase pentru munca ştiinţifică din 
domeniul chimiei, pentru profesiile tehnologice sau în alte direcţii ale ştiinţei. 

Foarte important este să încercăm corelarea experienţelor de laborator 
cu principiul discutat. Acest lucru este important nu numai pentru înţele¬ 
gerea experimentului realizat, dar şi pentru dezvoltarea intelectuală. Gîndind 
şi raţionînd în mod logic se poate realiza importanţa fiecărei părţi din proce¬ 
deul experimental şi modul în care, fiecare dintre ele, contribuie la măsura¬ 
rea rezultatului analizei. Munca în laborator nu trebuie privită nici ca urmă¬ 
rind reţetele dintr-o carte de bucate, nici ca o formă de automatizare. 

în munca de laborator se fac şi greşeli. Dacă ele se datorează tehnicii 
slabe sau lipsei de înţelegere a chimiei care stă la baza experienţei, este foarte 
important să învăţăm din aceste greşeli astfel îneît să nu se mai repete. De 
asemenea, trebuie însuşite o serie de deprinderi care se vor dovedi folositoare 
în munca de laborator. 

1. Spaţiul de lucru se va menţine curat şi neaglomerat. Curăţaţi temei¬ 
nic. toate chimicalele împrăştiate şi aruncaţi chimicalele numai conform 
instrucţiunilor conducătorului locului de muncă. 

2. Pentru toate soluţiile, trebuie să se utilizeze numai apă distilată. 
Clătirea finală a echipamentului trebuie să se facă cu apă distilată. Sticlăria 
trebuie curăţată utilizînd o soluţie de săpun. Alte soluţii de curăţat, ca de 
exemplu KOH în soluţie alcoolică sau soluţie de acid sulfuric-bicromat de 
potasiu, trebuie să fie utilizate numai sub supravegherea instructorului. 

3. Utilizaţi timpul petrecut în laborator în mod eficient. Procedeul 
experimental şi principiile pe care se bazează experimentul trebuie să fie 
studiate înainte de a intra în laborator. Tot ce trebuie făcut trebuie organizat 
înainte şi nu în timpul perioadei petrecute în laborator. Determinaţi cu anti¬ 
cipaţie undo este posibilă şi unde nu este posibilă întreruperea procedeului. 
Nu toate experimentările pot fi efectuate în orele limitate petrecute în la¬ 
borator, într-o zi. 

4. în laborator este necesară colaborarea. Jocurile şi glumele de prost 
gust nu îşi au locul aici. 

5. Executaţi toate manipulările cu răbdare şi atenţie. Viteza de lucru 
se cîştigă o dată cu experienţa şi planificarea corespunzătoare. De obicei, 
încercarea de a lucra prea repede, faţă de experienţa acumulată, va conduce 
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la neatenţii. Acestea pot conduce la rezultate necorespunzătoare şi la acci¬ 
dente. 

6. Căutaţi să gindiţi în conformitate cu conceptele de acurateţe (exac¬ 
titate), precizie şi eroare. 

7. Folosiţi-vă bunul simţ, aplicat atit interpretării procedeului experi¬ 
mental, utilizării chimicalelor, cît şi în relaţiile cu celelalte persoane din la¬ 
borator. 

8. Caietul de note de laborator este foarte important deoarece în el se 
înregistrează rezultatele experimentale Dacă acesta este ţinut la zi, în mod 
corespunzător este posibil ca, pentru o analiză, să se găsească datele originale 
şi rezultatele cu minim de efort. In caiet trebuie menţionate suficiente detalii 
astfel, îneît, să fie posibilă urmărirea cursului analizei. Acest lucru devine 
preţios, mai ales cînd se suspectează prezenţa unei erori. Prin urmare, 
caietul de note trebuie să conţină toate datele, observaţiile şi concluziile 
înregistrate cu cerneală, într-un caiet cu pagini legate. (Niciodată nu trebuie 
să se folosească pagini de hîrtie libere). Toate datele trebuie înregistrate în 
timpul desfăşurării experimentului şi nu mai tîrziu. Nu lăsaţi înregistrarea 
observaţiilor sau a altor date pe scama memoriei. Lucrările eronate nu trebuie 
şterse din caiet ci tăiate cu o linie, întrucît se poate întîmpla ca aceste date 
să fie folositoare. Tabelul 30.1 ilustrează un stil tipic pentru un caiet de note 
de laborator. 

9. Fiţi pregătiţi în caz de pericol. Deşi toate experimentele prezentate 
în acest text prezintă siguranţă dacă sînt executate corect, se pot. întîmpla 
şi accidente. Nu provocaţi accidente din neglijenţa voastră. Localizaţi stin- 
gătoarcle de incendiu şi celelalte echipamente de urgenţă aflate în laborator. 
Fiţi pregătiţi să trataţi arsuri provocate de obiecte fierbinţi sau de acizi 
corozivi. în mod obişnuit, acestea din urmă necesită o spălare temeinică 
cu apă de la robinet sau sub duş. Tratamentul rapid este foarte important, 
mai ales dacă sînt implicaţi ochii. în fig. 30.1 sînt ilustrate mai multe dispo¬ 
zitive de siguranţă pe care trebuie să ştiţi să le folosiţi. 

în laborator trebuiesc urmate următoarele reguli de protecţie şi tehnica 
securităţii muncii: 


REGULI DE PROTECJIE Şl TEHNICA SECURITĂJH MUNCII 

1. Purtaţi întotdeauna ochelari de protecţie. 

2. Glumele proaste sînt interzise. 

3. în laborator nu se fumează, nu se mănîncă şi nu se bea. 
întotdeauna adăugaţi acizi în apă, niciodată apă în acizi. 

5. Astupaţi imediat sticlele şi recipienţii cu reactiv. 

6. Nu puneţi înapoi niciodată reactivii în vasele în caic se păstrează. 

7. Aruncaţi la locurile prevăzute reactivii neutilizaţi sau contaminaţi. 
Substanţele solide se aruncă în recipiente pentru reziduuri. Lichidele solu¬ 
bile în apă se aruncă la chiuvetă lăsînd să curgă apă în exces. Lichidele inso¬ 
lubile în apă trebuie să fie depozitate în recipiente speciale. 

8. Lubrefiaţi întotdeauna ţevile de sticlă, termometrele sau pîlniile 
înainte de a le introduce într-un dop. înfăşuraţi întotdeauna un şervet în 
jurul lor cînd le introduceţi. Ţineţi mîinile împreună. 

9. Fiţi foarte prudenţi şi circumspecţi cînd încercaţi mirosul unor sub¬ 
stanţe. 
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Fig. 30-1. Echipamente de protecţie. Trebuie să se cunoască modul de utili¬ 
zare şi locul unde slnt depozitate. 


10. Nu îndreptaţi niciodată partea deschisă a unei eprubete sau a unui 
balon spre voi înşivă sau spre altă persoană. 

11. Utilizaţi o pipetă cu bulb pentru orice altă soluţie în afară de apă 
sau soluţii diluate de sare. 

12. Utilizaţi întotdeauna hotele cînd se degajă fum iritant sau otră¬ 
vitor. 

13. Nu lăsaţi nesupravegheată niciodată o experienţă în timp ce se 
efectuează o operaţiune de încălzire sau cînd reacţia are loc rapid. 

14. Echipamentul necorespunzător şi expedientele reprezintă primul pas 
spre un accident. 

15. Sub nici o formă nu este permisă efectuarea unor experienţe ncauto- 
rizate şi nesupravegheate. 

16. Nu purtaţi îmbrăcăminte largă care poate intra în contact cu sub¬ 
stanţele sau într-o flacără deschisă. 

17. Jn laborator nu se poartă pantofi decupaţi, sandale şi nu se stă cu 
picioarele goale. 

18. Nu purtaţi niciodată în laborator lentile de contact, chiar sub oche¬ 
larii de protecţie. Substanţele chimice iritante pot pătrunde sub lentilele 
de contact provocînd ochilor leziuni irecuperabile. 

19. Dacă aveţi părul lung, în laborator purtaţi-1 strîns pentru a-1 feri 
de flacără. 

20. Anunţaţi imediat conducătorului locului de muncă orice accident, 
chiar minor. 

21. ÎN ORICE MOMENT GÎNDIŢI-VĂ LA CEEA CE FACEŢI1 
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30.2. MASA, GREUTATEA Şl PROCEDEE 
DE ClNTĂRiRE 


Masa este o proprietate intrinsecă a materiei fiind constantă în tot uni¬ 
versul. Spre deosebire de aceasta, greutatea este forţa cu care sînt atrase 
spre Pămînt (sau spre o altă planetă) corpurile aflate în cîmpul său gra¬ 
vitaţional. Greutatea unui obiect poate prezenta uşoare variaţii în diferite 
locuri de pe Pămînt. 

Unul din cele mai importante instrumente folosite în analizele cantita¬ 
tive este balanţa analitică. Cu ajutorul ei sînt comparate obiecte de masă 
necunoscută cu obiecte de masă cunoscută atîta timp cît diferenţa între 
acestea este mai mică decît limitele de detectare ale balanţei. 

Întrucît balanţa analitică compară o masă necunoscută cu o masă cu¬ 
noscută sub acţiunea aceleiaşi forţe gravitaţionale, schimbarea locului geo¬ 
grafic sau modificarea atracţiei gravitaţionale nu vor afecta valoarea deter¬ 
minată. De aceea, cînd se lucrează cu balanţa analitică, în mod obişnuit 
se foloseşte atît termenul de „masă" cît şi cel de „greutate". 

Balanţa analitică. în majoritatea aplicaţiilor analitice este suficientă 
o balanţă cu o sarcină maximă de 100—200 g avînd capacitatea să cîntă- 
rcasca un obiect cu o exactitate de ±0,1 mg. Majoritatea balanţelor folosite 
astăzi în laboratoarele de chimie analitică sînt de tipul cu un singur platan 
şi sînt concepute pentru cîntăriri prin metoda substituţiei. 

Acest tip dc balanţă este ilustrat în fig. 30.2. 

Balanţa cu un singur platan este prevăzută cu greutăţi, în domeniul 
de la 0,1 g pînă la un total de 200 g suspendate de aceeaşi parte a reazemului 



Fig. 30-2. Balanţa analitică cu un singur platan: 

1 — platanul balanţei; 2 — greutăţile balanţei; 
3 — greutăţile de amortizare; 4 — pîrghia de de¬ 
blocare a platanului; 5 — sistem de punere la 
punct (de reglare) a greutăţii; 6 — reglaj fin. 
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ca şi platanul. Pe partea opusă a braţului se află o contragreutate. Atunci 
cînd pe platan se plasează un obiect, instrumentul înregistrează o poziţie de 
dezechilibru. Pentru a reveni la poziţia de echilibru, de pe braţ, se mută 
greutăţile din partea platanului pînă cînd suma greutăţilor este mai mică 
cu pînă la 0,1 g faţă de greutatea obiectului cîntărit, balanţa rămînînd în 
continuare dezechilibrată. Se lasă apoi ca braţul să-şi găsească poziţia de 
repaos. Aceasta se întîmplă rapid datorită unei puternice amortizări a miş¬ 
cării de balansare. Trebuie scos în evidenţă faptul că, întotdeauna, balanţa 
se află sub o sarcină constantă şi, în consecinţă, operează cu o sensibilitate 
constantă. 

Greutăţile îndepărtate sînt indicate printr-o serie de cifre, care apar pe 
un cadran în partea frontală a balanţei. Deviaţia braţului, care indică pînă 
la 100 mg, include şi un vernier, care permite măsurători pînă la 0,1 mg. 
Citirea deviaţiei braţului este simplificată prin proiecţia scalei sale, care este 
mărită, pe un mic ecran. în acest mod, cadranul gradat indică greutăţile 
în domeniul 0,1—200 g, deviaţia braţului în domeniul 0,001—0,100g şi 
vernierul în domeniul 0,0001—0,001 g. 

Protecţia lamei cuţitului şi a braţului este realizată cu ajutorul unui 
buton de blocare cu trei poziţii. Intr-una din poziţii platanul este complet 
blocat, în cea de a doua este parţial deblocat, iar în cea de a treia este deblocat 
complet. Poziţia parţial deblocat este utilizată atunci cînd se caută domeniul 
de greutate în care se află obiectul cîntărit. 

Faţă de balanţa cu braţe egale cu două platane, balanţa cu un singur 
platan are trei avantaje majore: 

1. Cîntărirea se efectuează mai rapid. 

2. Sensibilitatea este constantă pe tot domeniul de cîntărire. 

3. Nu este nevoie de un set de greutăţi separat, deoarece greutăţile balan¬ 
ţei nu sînt atinse niciodată. 

Sensibilitatea unei balanţe analitice este definită drept mărimea devia¬ 
ţiei produse de o unitate do greutate. Sensibilitatea depinde de o serie de fac¬ 
tori constructivi: 

1. Sensibilitatea este direct proporţională cu lungimea braţului; deci 
cu cît braţul are o lungime mai mare, sensibilitatea creşte. 

2. Sensibilitatea este invers proporţională cu masa sistemului (braţ, 
platane şi sarcină), creşterea acestei mase reduce sensibilitatea. Din acest 
motiv, pentru construcţia balanţei, se folosesc materiale uşoare (Mg, aliaje 
Mg-Al). 

3. Sensibilitatea este invers proporţională cu distanţa dintre punctul 
de suport şi centrul gravitaţional al sistemului oscilant; mărirea acestei 
distanţe micşorează sensibilitatea. 

4. Pe cît posibil, toate părţile aflate în mişcare trebuie să aibă frecări 
cît se poate de mici; creşterea frecării conduce la o micşorare a sensibilităţii. 

Balanţele disponibile, în mai multe variante, sînt concepute pentru a 
realiza un compromis între aceste efecte. în afară dc balanţa cu un singur 
platan descrisă anterior, se pot procura balanţe şi mai sensibile, care pot li 
utilizate pentru cîntăriri de pînă la 0,01 mg, precum şi balanţe capabile să 
cîntărească cu exactitate probe foarte mari. 

Erori de cîntărire. La utilizarea balanţei analitice există cinci surse 
principale de erori. 

Balanţa defectă. Sînt posibile erori care apar datorită modului de con¬ 
strucţie al balanţei sau modului de lucru cu greutăţile. în cazul balanţei cu 
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un singur platan, la care părţile active sînt închise, acest tip de erori sînt 
greu de depistat, exccptînd faptul cînd sînt destul de mari. în practică, 
etalonarea şi sensibilitatea balanţei analitice trebuie să fie controlate pe- 
liodic. Pot apare defecţiuni şi ca urmare a coroziunii, ştirbirii lamei cuţitelor, 
prafului, precum şi erori de amortizare magnetică. 

Efectele statice. Balanţei îi poate fi conferită o sarcină statică de la ope¬ 
rator sau de la obiectul plasat de platan. Dacă balanţa devine încărcată, 
efectul net este o forţă aplicată platanului şi, în consecinţă, greutatea \a fi 
eronată. Acest tip de eroare este caracteristic, în special, pentru balanţele 
de tip semimicro şi micro cu braţe egale. 

Efectele temperaturii. Dacă în carcasa balanţei există un gradient de 
temperatură vor fi prezenţi şi curenţi de convecţie. Aceştia vor da naştere 
unor curenţi de aer, care vor acţiona asupra platanului provocînd erori de 
cîntărire. Dacă gradientul de temperatură este suficient de mare, datorită 
dilatării se poate modifica lungimea braţului (de la reazem spre fiecare ca¬ 
păt) conducînd, de asemenea, la o eroare în cîntărire. Din acest motiv, nu 
se vor cîntări niciodată obiecte fierbinţi. Balanţa trebuie să fie protejată 
de sursele de căldură şi de curenţii de aer. De asemenea, trebuie să fie ampla¬ 
sată astfel îneît lumina soarelui să nu cadă niciodată direct asupra ei. 

Efectele portantei. Atunci cînd un obiect este amplasat pe platanul ba¬ 
lanţei, forţa netă care acţionează asupra platanului pentru a-1 coborî se da¬ 
torează masei obiectului minus forţa cauzată de portanţa aerului asupra 
obiectului. Acelaşi lucru poate fi afirmat şi pentru greutăţile care sînt plasate 
pe platan. La echilibru 

m u —m„+(portanţa 0 —portanţa ff ) (30.1) 

în care m este masa, iar indicii o şi g se referă la obiectul cîntărit şi respectiv 
la greutatea de pe platan. în consecinţă, greutatea reală a unui obiect nu este 
egală cu greutatea lui în aer, decît atunci cînd portanţcle din relaţia (30-1) 
se întîmplă să fie egale. Diferenţa de portanţă este denumită corecţia de por- 
lanţă şi ţinînd seama de ea vom obţine greutatea reală a obiectului, în vid. 
Corecţiile de portanţă sînt foarte mici şi sînt necesare numai cînd este nevoie 
de cîntăriri exacte. în majoritatea cazurilor corecţia este neglijabilă, exccp¬ 
tînd situaţia cînd densităţile obiectului cîntărit şi ale greutăţilor diferă în 
mod semnificativ. 

Erori datorate modului de lucru. Acest tip de erori sînt cele mai grave 
şi mai frecvente, dar sînt şi cel mai uşor de controlat şi corectat. în general, 
ele apar ca rezultat al lipsei de atenţie şi a manipulării necorespunzătoare 
a balanţei. Cele mai grave sînt acelea care conduc la stricăciuni permanente 
ale balanţei. De exemplu, împrăşticrca chimicalelor poate duce la corodarca 
platanului sau a altor părţi ale balanţei. Şocurile bruşte, adăugarea sau înlă¬ 
turarea greutăţilor sau a probei de pe platan în timp ce acesta este suspendat, 
pot conduce la deteriorarea muchiei cuţitelor balanţei. Acest tip de eroare 
va influenţa permanent exactitatea şi sensibilitatea balanţei. Alte erori 
datorate modului de lucru ca, de exemplu, citirea greşită a greutăţii pe scală, 
împrăştierea probelor cîntărite şi mînuirca necorespunzătoare a obiectului 
în timpul procesului de cîntărire sînt mult mai evidente şi nu este nevoie 
să fie luate în discuţie în amănunt. 

Contaminarea cu volatile. Adeseori, în timpul procesului de cîntărire 
obiectele îşi modifică greutatea. Pentru aceasta, cauza cea mai întîlnită este 
absorbţia H 2 0 sau C0 2 din atmosferă. Chiar şi containerul în care este păs¬ 
trată proba poate provoca o acţiune de acest fel. în mod obişnuit, contami- 
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’C/rlge de sticlă 
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pe fiola de cîntânre 


Fig. 30-3. Metodă de protejare a unei probe 
In timpul uscării în cuptor. 


narea cu volatile este minimalizată prin tehnicile de cîntărire şi prin amplasarea 
balanţei. De exemplu, balanţa poate fi păstrată într-o cameră cu umiditate 
scăzută şi temperatură controlată sau într-o cutie uscată. Adeseori, în car¬ 
casa balanţei se introduce o bucăţică diutr-o substanţă sicativă. 

In mod frecvent, o probă poate să conţină mici cantităţi de apă care 
trebuie îndepărtate, dacă este nevoie de greutatea probei uscate. în acest 
caz, proba este uscată într-un cuptor la o temperatură suficient de ridicată 
pentru a îndepărta apa, dar nu atît de mare îneît să provoace descompunerea 
probei. In fig. 30.3 este prezentată o tehnică de protejare a probei; în timpul 
urcării în cuptor, faţă de praful şi gunoaiele care pot să cadă, în mod acciden¬ 
tul. în fiola de cîntărire. De altfel, paharul de laborator este mai uşor de 
nrînuit, cu un cleşte, decît fiola de cîntărire. înainte de cîntărire proba şi 
containerul său sînt răcite pînă la temperatura camerei, într-un exicator. 

Cîntărirea probei. în cazul analizelor cantitative de rutină sînt necesare, 
aproape întotdeauna, probe cîntărite în acelaşi mod. Pentru a afla greutatea 
probelor se folosesc două metode generale. Prima metodă este cunoscută sub 
numele de cîntărire prin diferenţă. în acest caz se cîntăreşte proba întreagă, 
aflată în mod obişnuit într-o fiolă de cîntărire. După aceea, fiola de cîntărire 
este luată de pe platanul balanţei, se ia cu o spatulă o probă şi se transferă 
in alt container. Fiola de cîntărire este reeîntărită şi greutatea probei se află 
piin diferenţă. Această metodă poate fi repetată pentru probe suplimentare. 
Pe spatulă nu trebuie să rămînă nici o particulă din probă. Dacă este nevoie 
de un număr n de porţii cîntărite, vor fi necesare numai n + 1 cînlăriri. 

A doua metodă foloseşte cîntărirea probei direct pe platanul balanţei. 
Pentru a preveni coroziunea platanului balanţei, proba este depusă pe o 
hirtie pentru cîntărit sau pe o sticlă de ceas. Odată ce este cîntărită, proba 
este transferată în alt vas. în cazul cîntăririi directe, pentru un număr n de 
porţii cîntărite sînt necesare 2n cîntăriri. 

In fig. 30.4 a este prezentată o tehnică obişnuită de transferare a fiolelor 
de cîntărire. Altă metodă constă în utilizarea unei bucăţi de piele de căp¬ 
rioară. Metoda arătată în fig. 30.4 a, folosind o bandă de hîrtie are princi¬ 
palul avantaj de a fi simplă, fără a introduce erori de manipulare. Atunci cînd 
se utilizează o balanţă analitică, obiectul cîntărit sau containerul probei nu 
trebuie manipulat niciodată direct cu mîna goală în timpul procesului de 
cîntărire. Cîntărirea lichidelor este ceva mai dificilă. O metodă utilă constă 
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b 

Fig. 30-4. Metode de cîntărire: 

a — metode folosite pentru transferul fiolelor de cîntă¬ 
rire; b — fiolă de cîntărire modificată pentru probe li¬ 
chide. 

în utilizarea unei mici fiole, aşa cum sc arată în fig. 30.4 b. După ce se înre¬ 
gistrează greutatea sa, fiola este scoasă din balanţă, se transferă în ea 
cîtcva picături din probă, cu ajutorul pipetei şi, apoi, sc reeîntăreşte între¬ 
gul sistem. 

Nu este necesar să se repete operaţiunea pînă cînd se transferă exact 
cantitatea dorită. în practică, cu ajutorul experienţei, pot fi luate porţiuni 
de probă aproximativ apropiate de cantitatea de probă dorită. Este bine de 
reţinut că, cu cît creşte numărul de transferări, cu atît creşte şansa apariţiei 
erorilor. Acest fapt are o importanţă deosebită, mai ales atunci cînd se utili¬ 
zează cîntărirea prin diferenţă. 


30.3. METODELE VOLUMETRICE 

Pentru măsurarea volumelor, în laborator se foloseşte sticlăria volu¬ 
metrică. Exactitatea măsurătorii depinde de etalonarea fiecărei categorii 
din sticlăria de laborator. Paharele de laborator, baloanele şi cilindri gradaţi 
au o exactitate mică, pe cînd baloanele cotate, pipetele şi biuretcle au o exac¬ 
titate ridicată. 

Baloanele cotate sînt ctalonate pentru a conţine un volum definit, la o 
anumită temperatură, de la 1 ml la cîţiva litri. Ele sînt utilizate la pre¬ 
pararea soluţiilor de concentraţie cunoscută. De exemplu, dacă într-un balon 
cotat de 1,000 litri se introduce 1,000 g dintr-o substanţă şi aceasta este 
dizolvată, concentraţia finală a soluţiei va fi 1,000 g/litru (sau de 1,000 mg/ml), 
în cazul analizelor cantitative, concentraţia se exprimă în diverse moduri 
(vezi cap. 3). 

Pipetele şi biuretcle sînt ctalonate pentru a distribui un volum oarecare 
de lichid (de la un marcaj la altul sau pînă la orificiu) prin curgere gravita¬ 
ţională la o anumită temperatură. Pipetele sînt de două tipuri: pentru a dis¬ 
tribui un volum fix (pipete volumetrice sau de transfer) sau volume variabile 
(pipete gradate). în general, pipetele volumetrice sînt realizate în di%erse 
mărimi de la 0,100 la 100,0 ml. Există, de asemenea şi mărimi mai mici 
(micropipete), dar ele diferă constructiv de macropipete. 

Biureta are ca principal scop distribuirea unor fracţiuni volumice dintr-o 
soluţie de concentraţie cunoscută sau a unui volum dintr-o soluţie de concen- 
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trai ie cunoscută care reacţionează stoechiometric cu alt reactiv. Biuretele 
silit gradate, avînd capacităţi de la 1,00 la 100,0 ml, modul de gradare 
\ ariind în funcţie de \ olumul lor. De exemplu, pe o microbiuretă de 5,000 ml 
se pot face citiri de ±0,002 ml, în timp ce pe o biurctă de 100,0 ml, numai 
de ±0,02 ml. 

Sticlăria de laborator este etalonată pentru apă (dacă nil se specifică 
altfel), pentru soluţii apoase diluate si pentru o anumită temperatură 
(uzual 20°C). 

în afară de acestea, se pot folosi şi alte dispozitive volumetrice. Pentru 
distribuirea gazelor, lichidelor sau soluţiilor pot fi folosite seringile, atît pentru 
micronivcle (cu capacităţi foarte mici, de pînă la 0,10 pi), cît şi pentru macro- 
nivcle. Pe acelaşi principiu se pot folosi r i dispozitive derivate din seringi, 
în acest caz, soluţia este împinsă din rezervor prin deplasarea unui piston, 
volumul distribuit fiind citit pe un cadran care înregistrează deplasarea pis¬ 
tonului. Aceste dispozitive pot fi folosite, de asemenea, pentru micro şi macro- 
nivcle. Există şi cîteva tipuri de biurete automate. Cea mai importantă parte 
a lor este motorul, deoarece acesta trebuie să împingă pistonul cu o viteză 
exactă, cunoscută şi reproductibilă. Intrucît biuretele sînt dispozitive de bază 
pentru analizele cantitative, s-a depus multă muncă şi talent pentru dezvol¬ 
tarea lor, atît din punct de vedere constructiv, cît şi al etalonării, exactităţii, 
uşurinţei în manipulare şi flexibilităţii lor, astfel, îneît, să poată fi folosite 
atît în cazul reacţiilor chimice obişnuite, cît şi în scopuri speciale. 


30.4. OPERAŢIUNI DE LABORATOR 


Un procedeu complet, folosit în analiza cantitativă, constă din cîteva 
operaţiuni şi tehnici separate. Multe dintre acestea sînt întâlnite în mod 
frecvent şi pot fi considerate a fi comune în munca de laborator. Adeseori, 
succesul muncii depuse în laborator atîrnă de capacitatea de a executa aceste 
etape în mod eficient şi îngrijit. Îndcmînarea necesară se cîştigă odată cu 
practica. Totuşi, acest nivel poate fi atins mai repede executînd toate aceste 
operaţii corect, de la început. In continuare, vor fi luate în discuţie aceste 
operaţiuni de laborator obişnuite şi aparatura utilizată pentru analizele 
cantitative. 

Filtrarea. Scopul filtrării constă în separarea unei faze solide din soluţia 
cu care este în contact (soluţia mamă). Tehnica de filtrare aleasă este deter¬ 
minată de mărimea particulelor filtrate, reactivitatea chimică a particulelor 
şi de scopul filtrării (dacă este o filtrare cantitativă sau nu). Cea mai comună 
tehnică folosită, constă în colectarea părţii solide pe hîrtia de filtru. Solidul 
poate fi, de asemenea, colectat şi pe plăci de sticlă fritată, azbest sau mem¬ 
bra ne. 

Hîrtiile de filtru folosite au diferite porozităţi, alegerea făcîndu-se în 
funcţie de mărimea particulelor filtrate. Hîrtia de filtru procurată este re¬ 
productibilă, trebuind să fie urmate recomandările făcute de producător 
pentru folosirea sa. 

în fig. 30.5 este prezentat transferul soluţiei şi al precipitatului în cazul 
unui montaj realizat pentru filtrarea prin hîrtie de filtru. 

Dacă se urmăreşte greutatea precipitatului filtrat (de exemplu în cazul 
unei metode de analiză gravimetrică de precipitare), greutatea hîrtiei de fil¬ 
tru trebuie să fie eliminată. în acest scop, se utilizează o hîrtie de filtru care 
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nu lasă cenuşă — atunci cînd hîrtia 
este arsă, din ea nu trebuie să rărnînă 
nici un reziduu care să fie detectat 
de balanţă). 

Procedeul uzual constă în înfăşu¬ 
rarea cu atenţie a hîrtiei de filtru con- 
ţinînd precipitatul (după terminarea 
completă a filtrării) şi plasarea sa în- 
Ir-un creuzet adus, în prealabil, la greu¬ 
tate constantă. în majoritatea cazuri¬ 
lor se foloseşte un creuzet de porţelan; 
alte creuzete sînt confecţionate din si¬ 
lice sau din platină. Iniţial uscarea se 
face la o temperatură scăzută, pînă 
cînd hîrtia este uscată. Apoi, tempera¬ 
tura este mărită pînă cînd hîrtia se 
carbonizează. După aceea, se foloseşte 
o temperatură mai înaltă pentru a se 
realiza combustia completă a reziduu¬ 
rilor carbonice, lăsîrul în creuzet numai precipitatul. întregul proces poate 
fi realizat folosind arzătoare (Bunsen sau Meeker) sau cuptoare cu muflă; 
metoda de combustie aleasă fiind determi nată de temperatura la care poate 
fi expus precipitatul. în fig. 30.6 se ilustrează calcinarea unei Iiîrtii de filtru 
pe un arzător Meeker. 

Ilîrtia de filtru nu poate fi utilizată în toate cazurile. De exemplu, pre¬ 
cipitatul poate reacţiona cu celuloza sau nu este stabil la temperatura nece¬ 
sară pentru calcinarea hîrtiei. în aceste cazuri se utilizează creuzetele fil¬ 
trante ilustrate în fig. 30.7. 

în creuzetul (a) discul poros este realizat din frită poroasă de sticlă. în 
fig. 30.7 b, este prezentat un creuzet tip Gooch cu disc de porţelan perforat 
(cu găuri mari) peste care se plasează azbest sau altă substanţă filtrantă. 
Amîndouă tipurile de creuzete filtrante pot fi aduse la greutate constantă, 
deşi această operaţiune este mai dificilă în cazul creuzetelor tip Gooch. 

Acesta este unul din motivele pentru care creuzetele Gooch nu sînt 
utilizate frecvent în procedeele moderne de analiză cantitativă (vezi cap. 7). 



Fig. 30-5. Transferul soluţiei şi al pre¬ 
cipitatului pentru filtrare. 



Fig. 30-6. Calcinarea unui precipitat fil¬ 
trat intr-un creuzet de porţelan pe un ar¬ 
zător tip Melker. 



Fig. 30-7. Creuzete filtrante: 
a — creuzet cu disc poros din sticlă; 
b — creuzet cu disc perforat din 
porţelan (creuzet tip Gooch). 



Spre 
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Ba ton de siguranţă 
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Fig. 30-8. Filtrarea cu trompă de vid. 

în ultimul timp s-au realizat membrane filtrante. în principal, ele îşi 
găsesc aplicaţii, ca dispozitive de filtrare, în separări şi mai puţin în analizele 
gravimetrice. Cu ajutorul lor pot fi filtrate praful din aer, proteinele cu masă 
moleculară mare sau alte molecule mari. Membranele sînt de fapt site micro- 
p or oase, de o uniformitate remarcabilă, cu milioane de pori per centimetru 
pătrat de arie a suprafeţei. Producătorii pot realiza membrane sintetice cu 
pori de diferite mărimi, garantîndu-se faptul că toţi porii au exact aceeaşi 
mărime. De exemplu, există membrane cu mărimea porilor de 0,025 micro- 
metri (pm) cu o toleranţă de ±0,003 pm. 

Procedeul de filtrare gravitaţională este adeseori destul de lent. Pentru 
a grăbi filtrarea, lichidul poate fi forţat să treacă prin filtru fiind supus unei 
forţe de sucţiune. în acest scop, cea mai folosită sursă de vidare este trompa 
de vid cu aspiraţie de apă, montajul folosit pentru filtrare fiind ilustrat în 
fig. 30.8. Pentru filtrări foarte dificile, se poate folosi o pompă de vid. 

Uscarea. Păstrarea probelor pentru o perioadă mai îndelungată se face 
într-un exicator, care are o atmosferă lipsită de vapori de apă. în mod frec¬ 
vent, înainte de cîntărire, probele sînt păstrate pentru răcire, în exicator. 
în mod uzual, exicatorul este confecţionat din sticlă sau din aluminiu, are un 
spaţiu care poate fi umplut cu substanţa sicativă şi poate fi prevăzut cu un 
orificiu pentru golire. Sicativul este un compus care are o mare afinitate 
pentru apă şi o înaltă capacitate de absorbţie a apei. Datorită acestor pro¬ 
prietăţi, în exicator atmosfera se menţine uscată. Deschiderile repetate ale 
exicatorului vor introduce, în mod evident, vapori de apă înăuntru. în con¬ 
secinţă, sicativul trebuie să absoarbă apa foarte repede şi să aibă o afinitate 
mult mai mare decît proba depozitată. în fig. 30.9 este prezentat un exicator 
tipic, conţinînd o probă aflată într-un creuzet. 

în tabelul 30.2 se prezintă o serie de sicativi obişnuiţi, în ordinea 
eficacităţii lor. Datorită reactivităţii lor chimice, trebuie să fie clar că, o parte 
dintre aceştia nu trebuie să fie utilizaţi într-un exicator confecţionat din 
aluminiu. 

în exicator, proba trebuie introdusă cu multă grijă. Dacă în exicator 
se introduce un obiect foarte fierbinte (de exemplu, o probă aflată într-o 
fiolă sau într-un creuzet deschis) şi capacul este închis etanş, pe măsură ce 
obiectul se răceşte, în interiorul exicatorului, se formează un vid parţial. 

3:î* 
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Denumirea 


Apa reziduală, in 

Formula ing/litru de aer după 

uscare la 25°C 


Clorură de calciu (granule) 

Oxid de calciu 
llidroxid de sodiu (topit) 

Oxid de magneziu 
Sulfat de calciu (anhidru) 

Acid sulfuric (concentrat) 
Sillcagel 

Perclorat de magneziu (anhidru) 
Pentoxid de fosfor 


CaCl 2 

CaO 

NaOTI 

MgO 

CaS0 4 

h 2 so 4 (or>- 
(SiO,), 
Mg(C10 < ) 2 
P 2 0 5 


100 %) 


0,14-0,25 

0,2 

0,16 

0,008 

0,005 

0,003-0,3 
(~ 0 , 001 ) 
0,0005 
< 0,000025 


Menise 



Citire joasă 


Poziţia corectă 
a ochiului 

& Citire înaltă 


Fig. 30-10. Metodă pentru citirea meniscului. 
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După aceea, cîtul se deschide exicatorul, aerul va pătrunde înăuntru cu vio¬ 
lentă, împrăştiind proba. De aceea, obiectele fierbinţi trebuie să fie răcite 
în aer, timp de 30—00 secunde, înainte de a fi introduse în exicator. 

Măsurarea volumelor. Utilizarea adecvată a sticlăriei volumetrice ne¬ 
cesită o interpretare corectă a nivelului de lichid faţă de gradaţiile marcate 
pe sticlărie. în toate cazurile, citirea trebuie făcută pentru partea de jos a 
meniscului (punctul cel mai scăzut al nivelului soluţiei). Acest lucru este 
dificil numai atunci cînd soluţia este intens colorată. Adeseori, citirea corectă 
este ajutată ţinînd în spatele meniscului o bucată de hîrtie sau de carton alb. 
De asemenea, în momentul citirii, ochiul observatorului trebuie să fie la ace¬ 
laşi nivel ca şi meniscul. Tehnica generală de citire a meniscului este arătată 
în fig. 30.10. 

llaloanclc cotate sînt utilizate pentru prepararea soluţiilor de concentra¬ 
ţie cunoscută. Prin urmare, transferul unei mase cunoscute de solut în ba¬ 
lonul cotat trebuie să se facă fără pierderi. în acest scop se folosesc două 
tehnici. în primul caz, proba cîntărită este transferată, direct, în balonul 
cotat, cu ajutorul unei plinii pentru materiale pulverulente (o pîlnic foarte 
scurtă, cu picior lung). Se adaugă o cantitate de solvent şi se agită soluţia 
pînă cînd solului este dizolvat. După aceea, se completează cu solvent pînă 
la marcajul balonului cotat, ultimii mililitri fiind adăugaţi cu foarte multă 
atenţie. 

în cel de al doilea caz, solului este transferat într-un pahar de laborator 
şi dizolvat cu solvent (într-o cantitate mai mică decît capacitatea balonului 
cotat). Soluţia este apoi transferată complet şi cu foarte marc atenţie, în 
balonul cotat. După aceea se adaugă solvent pentru a completa diluţia la 
volumul cunoscut. 

în amîndouă cazurile, trebuie ca solului să fie complet dizolvat înainte 
de a se realiza diluţia finală. După completarea diluţiei, balonul cotat este 
astupat cu un dop şi se completează amestecarea prin răsturnarea balonului 
cotat de cel puţin cinci ori, dopul fiind asigurat prin apăsare cu degetul marc. 

în cazul umplerii şi golirii pipetelor, procedeul adoptat trebuie să asigure 
un transfer complet al unei cantităţi de soluţie sau de solvent care corespunde 
etalonării pipetei. în mod uzual, pipeta este clătită cu o cantitate mică din 
proba pipetată. Dacă, în urma spălării cu apă, pipeta este umedă, trebuie 
să se execute cîteva clătiri cu cantităţi mici de probă. în acest mod, toi pe¬ 
retele interior al pipetei este umezit cu soluţia de probă. 

Prin observarea scurgerii soluţiei din pipetă se poate constata dacă 
pipeta este curată sau nu. Dacă lichidul tinde să formeze mărgele, pipeta 
este murdară şi trebuie curăţată. 

Pentru umplerea pipetei se foloseşte următoarea tehnică de lucru. So¬ 
luţia este trasă în pipetă pînă la un nivel cu 2—3 centimetri (cm) peste mar¬ 
cajul de ctalonare. Se scoate pipeta din soluţie şi se şterge bine orificiul cu o 
bucată de pînză sau hîrtie de filtru. După aceea, menţinînd pipeta în pozi¬ 
ţie verticală, se evacuează încet lichidul din pipetă pînă cînd meniscul ajunge 
în dreptul marcajului de ctalonare. 

Evacuarea fracţiunii de lichid măsurate din pipetă trebuie făcută rapid, 
prin cădere liberă şi menţinînd pipeta în poziţie verticală (fig. 30.11). Cînd 
nivelul lichidului ajunge la duza pipetei, vîrful pipetei se lipeşte de marginea 
recipientului timp de 4—5 secunde. Nu trebuie să se sufle în pipetă decît 
în cazul în care pipeta este etalonată pentru acest procedeu. 
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Fig. 30-11. Mani¬ 
pularea unei pi¬ 
pete în poziţie 
verticală. 




Fig. 30-12. Metodă pentru ma¬ 
nipularea ventilului biuretei. 


Soluţia poate ii trasă în pipetă cu gura sau cu ajutorul unui bulb de 
aspiraţie. Acesta din urmă trebuie să fie utilizat întotdeauna cînd soluţia 
este corozivă, toxică sau puternic volatilă; de fapt, ca regulă generală, ar 
trebui să se folosească întotdeauna bulbul de aspiraţie. 

Evacuarea soluţiei dintr-o biuretă este determinată adeseori de pro¬ 
cedeul experimental. în mod uzual, robinetul este deschis astfel, încit, să se 
obţină evacuarea cea mai rapidă. Totuşi, curgerea este oprită înainte de a fi 
evacuaţi ultimii mililitri din volumul necesar a fi transferat, iar cantitatea 
rămasă se adaugă încet şi cu marc atenţie. în cazul unui procedeu de 
titrarc, o mînă este folosită pentru agitarea vasului de titrare, prin rotaţie 
iar cealaltă este folosită pentru a controla debitul robinetului (vezi fig. 30.12). 
Vîrful biuretei trebuie să fie deasupra soluţiei din vasul de titrare. în cazul 
în care vîrful biuretei este în soluţie, se poate utiliza o sticlă de spălare pentru 
a clăti titrantul care se colectează la vîrful biuretei. 

înainte de utilizare, biureta trebuie să fie clătită cu titrant. Biurcta 
trebuie menţinută în poziţie verticală şi scurgerea lichidului nu trebuie să 
lase picături de titrant pe peretele interior de sticlă al biuretei. Dacă se ob¬ 
servă acest lucru, biurcta este murdară şi trebuie curăţată înainte de a fi 
folosită. 


30.5. REPREZENTĂRI GRAFICE 


Pentru prelucrarea datelor experimentale în, chimia analitică se folosesc, 
în mod obişnuit, două tipuri de grafice: curbele de etalonare şi curbele de 
titrare. 
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O curbă de etalonare reprezintă, în mod uzual, o corelaţie grafică între 
răspunsul instrumentului şi concentraţie. In fig. 30.13 este ilustrată o curbă 
de etalonare tipică. In mod frecvent, reprezentarea grafică nu este liniară 
şi poate acoperi un domeniu larg de concentraţie sau de răspuns al apara¬ 
tului. în aceste cazuri, datele pot fi exprimate in log sau chiar sub formă 
de logaritmi negativi (—log). 

Punctele experimentale reale sînt arătate în fig. 30.13. Dacă, între date 
corelaţia este liniară, se trasează o dreaptă care să fie cît mai apropiată faţă de 
toate punctele. în mod uzual, la trasarea dreptei, pentru a stabili cea mai bună 
apropiere, se ia în consideraţie şi o eroare asociată cu fiecare punct. Un tra¬ 
tament statistic convenabil, care poate fi realizat fie manual, fie mai uşor 
cu ajutorul calculatorului este de a aranja datele folosind metoda „pătratelor 
minime“. 

Concentraţia unei substanţe necunoscute este stabilită prin tratarea 
substanţei analizate în acelaşi mod ca şi standardele care au fost utilizate 
pentru prepararea curbei de etalonare. Atunci cînd a fost determinat răs¬ 
punsul instrumental pentru substanţa analizată, concentraţia sa poate fi 
citită direct din curba de etalonare (vezi fig. 30.13). 

Relaţiile grafice liniare furnizează adeseori şi multe informaţii utile 
pentru sistem. Ecuaţia dreptei din figura 30.14 are forma generală: 

ij =mx+n 

în care: iii — Lg a este coeficientul unghiular sau panta dreptei, n este ordonata 
la origine a dreptei, iar y şi x sînt ordonata şi, respectiv, abscisa. în funcţie 
de forma exactă a ecuaţiei, valorile lui m şi n pot fi informaţii utile. 

De exemplu, termenul n poate fi proporţional cu constanta de echilibru, 
iar termenul m ar putea fi proporţional cu stoechiomctria reacţiei. 
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Valoarea lui ii se determină, evident, foarte uşor. Pentru aflarea valorii 
lui m, se foloseşte următoarea relaţie: 


Pentru // şi x valorile se iau prin citirea lor de pe dreaptă şi nu utilizind 
punctele experimentale reale. 

Trasarea curbelor de titrare este un procedeu comun în cadrul metodelor 
analitice volumetrice. în mod obişnuit, curba de titrare, care reprezintă 
graficul modificării unei proprietăţi a soluţiei în funcţie de cantitatea de 
titrant adăugată, are forma de „S“. în fig. 30.11 a se prezintă o curbă de titrare 
tipică. 

Curba de titrare reprezintă o reacţie chimică: 

A-|-B -► produşi 

Să presupunem că B este titrantul, iar curba din fig. 30.14 a este graficul 
unei anumite proprietăţi a lui A, în funcţie de concentraţia lui B. Cînd can¬ 
titatea de B adăugată este exact stoechiometrică cu A (punctul stoechio- 
metric), pe porţiunea crescătoare a curbei se schimbă panta. în cadrul ana¬ 
lizei este necesară determinarea acestui punct (punct final), deoarece cores¬ 
punde cu cantitatea de B necesară să reacţioneze cu A. 

Punctul final poate fi aflat printr-una din următoarele metode. Cea mai 
rapidă este localizarea lui prin examinarea curbei, aşa cum se arată în 
fig. 30.14 a. 

A doua metodă coustă în determinarea vitezei de schimbare a proprie¬ 
tăţii măsurate pe axa y, în funcţie de un mic increment constant de titrant. 
Aceste valori, A/y/AV sînt reprezentate funcţie de volumul adăugat, rezul¬ 
tatul grafic fiind derivata întîia a datelor (vezi fig. 30.14 b). 

De asemenea se poate lua în consideraţie, şi derivata a doua (vezi 
fig. 30.14 c). Deşi calculul derivatei a doua ia mai mult timp, cu ajutorul 
ei se obţine o măsurare mai exactă a punctului final, deoarece punctul de 
inflexiune apare drept zero pe reprezentarea grafică. 

Timpul necesar pentru calculul derivatei întîia şi a doua poate fi eli¬ 
minat prin folosirea unui echipament electronic adecvat. Cu ajutorul unui 
astfel de aparat datele experimentale sînt înregistrate pe o bandă de hîrtie 
specială sau pe un osciloscop, sub forma derivatei întîia sau, respectiv, a doua 


30.6. ÎNTREBĂRI 


1. Care este diferenţa între masă şi greutate? 

2. Ce măsoară balanţa analitică: masa sau greutatea? 

3. în trecut, în laboratoarele analitice era foarte mult utilizată balanţa cu braţe egale. 
Care silit dezavantajele acestei balanţe? 

4. Faceţi o comparaţie între balanţa analitică cu braţe egale şi balanţa analitică cu un 
singur platan, din punct de vedere al avantajelor şi dezavantajelor. 

5. Amintiţi factorii care influenţează sensibilitatea balanţei cu un singur platan. 

G. Cum trebuie prevenită încărcarea statică a balanţei şi, dacă aceasta are loc, cum este 
înlăturată? 

7. Descrieţi o tehnică adecvată pentru cîntărirea unor probe solide, lichide sau gazoase 
cu o acurateţe de 0,1 mg. 

8. Descrieţi o tehnică de etalonare pentru un balon cotat de 50 nil. 

9. Cum este influenţat volumul unei pipete de 25 ini, dacă soluţia pipetală are tempera¬ 
tura de 70°C? 

10. Ce este hîrtia de filtru care nu lasă cenuşă? 
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11. Explicaţi dc cc unde htrlii de filtru sint folosite pentru cristale mari, iar altele pentru 
cristale de mici dimensiuni. 

12. Dc ce Intr-un cxicator confecţionat din aluminiu, nu se folosesc, ca substanţe sicalivc 
H 2 S0 4 sau P 2 O s . 

13. Reprezentaţi grafic următoarele date experimentale: 


Masa (8) 

15,0 

40,0 

61,0 

71,0 

88,0 


Volumul (cm 3 ) 

2,0 

4,6 

8,0 

9,3 

10,9 


a. Care este semnificaţia paulei? 

b. Dacă masa a fost determinată cu o acurateţe de ±0,3 g şi volumul cu ±0,3 cin 3 , 
arătaţi modul tn care această eroare va afecta fiecare punct dc pe grafie. 

14. Reprezentaţi grafic următoarele date experimentale: 


Temperatura (°C) 


Solubililntca (g/100 ml) 


10 


30 

40 

50 


0,3 X IO -4 
0,6 x IO" 4 
1,1 X IO" 4 
2,8 X 10 4 

5.5 X IO" 4 

8.6 x IO -4 


Aflaţi solubililalea la 5°C şi la 70 C C. 

15. Reprezentaţi grafic următoarele date experimentale, lulud pe ordonată pH-ul. 


/>!I-ul Volumul de NaOII 

_adăugat (ml) 


2,88 

0,00 

3,48 

2,00 

3,91 

5,00 

4,28 

10,00 

4,75 

20,00 

5,23 

30,00 

5,71 

36,00 


pH-ul Volumul dc NaOII 

adăugat (ml) 


6,35 39,00 

8,73 40,00 

11,09 41,00 

11,77 45,00 

12,05 50,00 

12,30 60,00 

12,52 80,00 


a. Determinaţi pH-ul la punctul de inflexiune (punctul cu panta cea mai mare). 

b. Determinaţi pH-ul la jumătatea condiţiilor date la punctul a. 

c. Reprezentaţi grafic derivata lntiia şi a doua a funcţiei obţinute. Utilizaţi curba 
trasată pentru funcţia dată, drept sursă pentru date adiţionale. 
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31 . 

EXPERIMENTĂRI DE LABORATOR 


1. Ktulonarcu unei biurele: I'racliea eu balanţa 


Referinţa: Capitolul 3 

Introducere: Intr-un laborator analitic, balanţele şi instrumentele pentru măsurarea volu¬ 
melor reprezintă două tipuri de echipament de bază. în cele mai multe cazuri, începătorii 
presupun că aceste instrumente sint exacte şi că ştiu cum să le utilizeze. Acest experiment 
este conceput pentru perfecţionarea modului de lucru cu balanţa analitică şi pentru controlul 
elalonării unui instrument de măsurare volumetrică utilizat in laborator. în acest scop se pot 
utiliza biurctc sau pipete. 

Procedeul. Curăţaţi biurcta utilizlud un detergent moale şi o perie pentru biurctc. Clătiţi 
cu grijă şi faceţi proba dacă biurcta este curată, lăstnd apa să se scurgă din biurctă. Dacă biu¬ 
rcta este curată, pe suprafaţa ei se observă un film de apă uniform. Dacă, totuşi, este încă 
murdară, pe măsură ce apa se scurge din biuretă pe pereţii interiori se vor forma picături de. 
apă. Uneori este necesar să se cureţe, biurcta cu soluţie de dicromat folosită special în acest 
scop. Totuşi, atunci cind se utilizează acest agent de curăţire trebuie lucrat cu multă atenţie 
întrucît poate cauza arsuri serioase. 

După ce biurcta a fost curăţată şi clătită, umpleţi-o cu apă distilată astfel Incit meniseul 
să fie deasupra marcajului zero (asiguraţi-vă că în vlrlul biurclci nu sint bule de gaz). înregis¬ 
traţi temperatura apei. Cîntăriţi o fiolă de clntărirc cu dop (cu o exactitate de miligramc). 

Aduceţi meniseul exact In dreptul marcajului zero de pe biuretă. îndepărtaţi picătura 
de apă de la virful biuretei, atingindu-1 uşor cu o baghetă de sticlă. Lăsaţi să curgă încet, în 
fiola de cintărire, ceva mai puţin de 5 ml de apă, aşteptaţi 30 de secunde pentru scurgerea 
apei de pe pereţii biuretei şi ajustaţi meniseul pentru a citi exact 5,00 ml de apă scursă 
din biuretă. Atingeţi virful biuretei cu fiola de cintărire, astupaţi-o şi cîntăriţi. Repetaţi 
procedeul pentru marcajele de la 5,00 la 10,00; de la 10,00 la 15,00 şi de la 15,00 la 20,00 mi, 
în fiole de cintărire individuale. Din dalele obţinute şi cu ajutorul tabelelor de densităţi 
dale de instructor, calculaţi volumul de apă conţinut in fiecare porţie de 5 ml. 

Determinaţi volumul pentru o pipetă şi o probă de apă dată de către instructor. 


2. Importanţa luării probei şi interpretarea statistică a datelor 


Referinţe: Capitolul 3, 4 şi 30 

Introducere: Pentru orice analiză, este foarte important să se obţină o probă reprezenta¬ 
tivă. Dacă proba este omogenă, se poate lua pentru analiză, orice porţiune a ci. Dacă proba este 
ncoinogcnă, este necesară o prelevare statistică. Acest experiment ilustrează importanţa luării 
probei, modul de lucru cu biurcta şi interpretarea statistică a datelor. 

Procedeul: Se prepară o soluţie conţinind 20 ml de ulei mineral şi 170 ml HC1 0,1 /•' 
într-un pahar Erlenmeyer. Se astupă paharul şi se agită viguros pină cind picăturile de ulei 
par să fie suspendate in stratul apos. Se pipetcază 20 ml din această soluţie într-un pahar 
lirlcnmcycr de 250 ml şi se adaugă aproximativ 25 ml de apă distilată. Se titrează proba cu 
NaOII 0,1 F utilizlud ca indicator, fcnolftalcina. Repetaţi procedeul de 7 (şapte) ori (in locul 
amestecului de HCl-ulei mineral se poate folosi şi un amestec de ulei cu oţet pentru salată, 
care conţine acid acetic). 

1. Comparaţi rezultatele şi comentaţi modul de prelevare a probei. 

2. Calculaţi următoarele date, pentru cele şapte rezultate: 

a. Media e. Aplicaţi testul Q 

b. Mediana f. Aplicaţi testul 4 d 

c. Deviaţia medie g. Aplicaţi regula 3s 

d. Deviaţia standard 
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3. Analiza gravimetrică a sulfatului 


Referinţe: Capitolele 3, 7 şi 30. 

Introducere: Dacă se amestecă o soluţie conţin ind ioni de sulfat cu alta con ţi nl ml ioni de 
bariu se formează un precipitat de sulfat de bariu 

SOj -| Ba a+ - BaS0 4 (s) 

Această reacţie este foarte mult folosită pentru analiza gravimetrică a sulfatului, dar mult 
mai rar pentru analiza bariului. Metoda este aplicată. In general, pentru macrocanlităţi de sul¬ 
fat, dar dacă se iau anumite precauţii, pot fi precipitate cantitativ şi microcantităţi de sulfat, 
in plus, poate fi analizat sulful in alte stări de oxidarc, din probele organice sau anorganice, 
cu condiţia ca, mai Sntîi sulful să fie oxidat la o stare de oxidarc 6 ţ-(SO]j ). 

Această metodă gravimetrică este tipică pentru majoritatea procedeelor gravimetrice. 
Principalele tehnici de laborator ilustrate în cadrul acestui experiment sint: (1) formarea unui 
precipitat; (2) maturaţia, care conduce la formarea cristalelor ce sint filtrate eu uşurinţă; (3) 
filtrarea; (4) cintărirea la greutate constantă; (5) calcule iinpliclnd factori gravimetrici. Chimia 
sistemului ilustrează formarea, izolarea şi cintărirea unui precipitat pur, stoechiomctric. 

Procedeul: Se curăţă trei creuzete de porţelan şi se aduc la greutate constantă pe un 
arzător Meeker (vezi cap. 30 „Tehnici de laborator"). Proba de sulfat este uscată timp de 1 oră 
la 100°C şi, după răcire, se clntăresc 3 probe, de cite 0,4 g fiecare, în pahare de 400 ml. Se 
dizolvă proba cu 100 ml de apă şi 3 ml de HC1 concentrat. în 3 pahare separate se introduc 
cite 50 ml de soluţie de BaClg (50 ml soluţic/0,4 g de probă) şi se încălzeşte piuă la fierbere 
fiecare soluţie de probă şi fiecare soluţie de BaCl a . Se adaugă rapid soluţia de BaCl a in soluţia 
conţinind proba de sulfat şi se amestecă timp de 1 min. Se lasă să se sedimenteze precipitatul 
şi se adaugă 1—2 ml de soluţie de BaCl 3 pentru a controla dacă s-a realizat precipitarea com¬ 
pletă. Se încălzeşte fiecare soluţic-precipitat timp de 1 oră, fără să fiarbă. După această perioadă 
de maturaţic, se răceşte soluţia şi se filtrează prin hlrtie de filtru fără cenuşă tip Y/hatman nr. 42. 
Pe hirtia de filtru trebuie transferată toată cantitatea de precipitat; pentru aceasta se va folosi 
o baghetă de cauciuc şi o sticlă de spălare. Se spală precipitatul cu o cantitate minimă de apă 
sau pină clnd se con tată absenţa ionilor de clor in filtrat (se controlează cu soluţia de AgNO ; , 
diluată). Se îndoaie cu grijă hirtia de filtru şi se transferă intr-un creuzet de porţelan, pentru 
cîntărirc. Se usucă hirtia intr-un cuptor la 100°C şi apoi se calcincază, cu grijă, pe un arzător 
Meeker (nu ardeţi hirtia şi utilizaţi capacul creuzetului pentru a preveni pierderile din creu¬ 
zet). Se aduce creuzetul şi precipitatul la greutate constantă. Se află greutatea sulfatului de 
bariu şi se calculează procentul de S0 3 din probă. 


4. Analiza gravimetrică a clorului 


Referinţe: Capitolele 3, 7 şi 30 

Introducere: Analiza gravimetrică a clorului, este o metodă gravimetrică tipică, foarte 
mult utilizată. Slocchiometria reacţiei este dală de: 

Ag + -| cr AgCI(s) 

Procedeul include: (1) formarea unui precipitai; (2) maturaţia la temperatura camerei: 
(3) filtrarea: f4) cintărirea la greutate constantă. Pentru colectarea precipitatului do AgCl nu 
se foloseşte hlrtie de filtru deoarece celuloza poate acţiona ca un agent reducă lor, reducind 
ionul de Ag + din AgCl la argint metalic. De asemenea AgCl poate fi descompusă pe cale foto- 
ehimică: 


2AgCl 2Ag (S yfCC( f) 

Dacă precipitatul este expus prea mult la lumina zilei, datorită formării argintului meta¬ 
lic, culoarea sa va fi gri şi nu albă. în mod obişnuit, această transformare este greu detectată 
cu ajutorul balanţei analitice, excepţie făcind cazul în care cantitatea de precipitat este foarte 

Procedeul: Se aduc la greutate constantă trei creuzete de sticlă sinterizată de porozitato 
medic (vezi capitolul 30), prin încălzire intr-un cuptor la 120°C, cel puţin 1 oră. 

Proba conţinind clor, supusă analizei este uscată timp de 1 oră la 120°C. După răcire 
se prelevează trei probe intre 0,4—0,6 g, care sint cintărite cu atenţie şi apoi transferate in 
pahare de 400 ml. Pentru dizolvarea probelor se adaugă circa 100—150 ml de apă şi 1 ml 
de HN0 3 concentrat. Soluţia este adusă la fierbere şi se adaugă încet AgN0 3 0,2 M, agitind 
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tot timpul soluţia fierbinte. Precipitatul de AgCl trebuie să se formeze imediat. Precipitarea 
completă se realizează lăsind să se sedimenteze precipitatul şi adăugind mici cantităţi dc AgN0 3 
In stratul apos. Dacă nu mai apare nici o tulburare, precipitarea este completă. Se va evita 
adăugarea dc AgN0 3 în cantităţi mari. Se lasă soluţia să se răcească timp de 1 oră. Preci¬ 
pitatul este filtrat prin creuzetele de sticlă sinterizată, utilizînd tehnicile arătate in fig. 30.5 
şi 30.8. Pentru transferul precipitatului se va folosi o baghetă de cauciuc. Precipitatul trebuie 
spălat cu mici cantităţi dc acid azotic diluat (citcva picături de HN0 3 în 100 ml de apă). 
Pentru a fi siguri că precipitarea a fost completă, trebuie să se controleze filtratul adăugin- 
du-se în el o picătură de soluţie de AgN0 3 . Creuzetele de sticlă sinterizată sînt apoi aduse la 
greutate constantă utilizind procedeul descris anterior. 

Sc calculează procentul dc CI din probă ( % CI). 


5. Precipitarea omogenă a nichelului: analiza nichelului iliiilr-uu minereu de nichel 

Referinţe: Capitolele 3, 7 şi 30. 

Introducere: Nichelul poate fi precipitat în mod omogen, sub formă de complex insolubil 
dc dimetilglioximă (DMG), printr-o preparare in silii a agentului de complexarc din hidroxil- 
amină şi diacelil. Proprietăţile DMG-ci şi complexului său de nichel au fost discutate în capi¬ 
tolul 7 (vezi dc asemenea şi capitolul 15) şi nu vor mai fi repetate aici. în cadrul procedeului 
este necesar să se controleze pH-ul, şi sc adaugă acid tartric pentru mascarea celorlalţi ioni 
aflaţi, In mod obişnuit, intr-un minereu de nichel. Reacţiile sînt următoarele: 

CH 3 —C=*0 C1I 3 —C—NOII 

2II.NOH | | -v | -FIDO 

CH 3 —C=0 CII 3 —C=NOH 

(DMG) 

2DM G + Ni 2+ -»Ni(DM G) 2 +2H + 

Procedeul: Se usucă proba dc nichel supusă analizei pină la masă constantă, Intr-un 
cuptor, la temperatura dc 100°C. Se cîntăresc cu atenţie trei probe, de circa 0,5 g fiecare, în 
creuzete de porţelan curate. Se adaugă în fiecare container 3 g dc pirosulfat de potasiu şi se 
amestecă. Amestecul sc topeşte pe un arzător pină se obţine o topitură omogenă, apoi sc răceşte 
şi se introduce într-un pahar de 600 ml care conţine aproximativ 200 ml dc apă distilată 
fierbinte. După ce proba a fost dizolvată, sc scoate creuzetul şi se clăteşte. 

în fiecare soluţie dc probă sc adaugă cite 0,5 g de acid tartric şi clorhidrat de hidroxil- 
amină. Se reglează pll-ul la circa 7,2 cu liidroxid de amoniu diluat, după aceea se adaugă 
10 ml dc soluţie dc diacelil (1 ml diacetil/100 ml IDO) şi sc amestecă. Se lasă soluţia liniştită 
timp de 2 orc şi apoi se încălzeşte pină la o temperatură imediat inferioară punctului de 
fierbere al apei, timp de încă aproape 2 ore. Se lasă soluţia să se răcească şi se filtrează pre¬ 
cipitatul printr-un creuzet de sticlă sinterizată cu porozitate medic, care a fost uscat în prealabil 
pînă la greutate constantă. Se spală precipitatul cu etanol, se usucă pină la greutate constantă 
(la 110°C) şi se cintărcştc. Sc calculează procentul de nichel în proba originală. 

Dacă proba analizată este primită sub formă dc soluţie, se diluează la volum cunoscut, 
sc ia o fracţiune şi sc începe procedeul din punctul în care sc adaugă acidul tartric. 


6. Analiza aridului arctic din oţel 
Rcferinfc: Capitolele 3, 8 şi 30. 

Introducere: Acidul acetic este un acid slab avind A'„— 1,76 x 10~ 5 . în industria chimică 
este utilizat pe scară largă sub formă de acid acetic glacial (90,8% părţi de greutate, avind 
o greutate specifică de 1,053) sau în soluţii de concentraţii diferite. în industria alimentară 
este utilizat sub formă dc oţet (o soluţie diluată de acid acetic glacial). 

Stoechiometria litrării este dată de următoarea reacţie: 


Procedeul: Procedeul necesită prepararea şi standardizarea unei soluţii dc NaOIIO.l F. 
Acest lucru este descris în experimentul nr. 7. 

într-un balon cotat de 100 ml, se pipctcază o fracţiune de 10 ml de oţet şi se diluează 
la volum cu apă. Cu ajutorul unei pipete se scoale din balonul cotat o fracţie de 20 ml şi se 
transferă într-un pahar Erlenmeyer de 250 ml. Se adaugă aproximativ 40 ml de apă şi citeva 
picături fenolftaleină. Amestecul este titrat, cu atenţie, cu soluţie standard de NaOII, pină 
cînd persistă o slabă culoare roz. Se calculează concentraţia formulară a oţetului şi cantitatea 
de CHgCOOH, în g/ml. 
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7. Analiza unei probe necunoscute «le K1IP (ftabat acid de potasiu) 

Referinţe: Capitolele 3, 8 şi 30. 

Introducere: Aceasta este o analiză tipică pentru analizele de tipul acid-bază. Pentru ana¬ 
liza conţinutului de ftalat acid de potasiu (KHP) dintr-o probă omogenă (proba analizată este 
un amestec de KHP şi material inert) se prepară, se standardizează şi se foloseşte o sol uţie de 
titrare de liidroxid de sodiu. în timpul titrării are loc reacţia: 



Prepararea tUraniului . Intr-un container adecvat se Încălzeşte 1 litru de apă distilată şi 
se fierbe timp de 2—3 minute. Se acoperă şi se răceşte la temperatura camerei. Sub supraveghe¬ 
rea instructorului se scot 5,5—6 ml de soluţie de NaOH 50% (sticla in care se păstrează trebuie 
astupată, clnd nu se utilizează) şi se transferă Intr-lin recipient de plastic curat. Se daugă 
cantitatea de 11 de apă distilată pregătită, se amestecă bine şi se astupă recipientul, păstriu - 
du-se Închis. Fierberea apei distilate şi astuparea recipientelor care conţin NaOII’slnt necesare 
pentru Îndepărtarea şi evitarea contaminării cu bioxid de carbon. 

Standardizarea. Pentru aceasta se usucă standardul primar de K1IP la 110°C lntr-o 
fiolă de cîntărirc sau se foloseşte KHP deja uscat, dacă există In laborator. Se clntăreşte cu grijă 
fiola de cîntărirc şi conţinutul său. Se transferă o probă de KHP de 0,3—0,45 g, tntr-un balon 
conic de 250 ml. Se cintăreşte din nou fiola de clntărire, prin diferenţă, masa de KHP. Tre¬ 
buie să se clntărească trei probe. Se dizolvă proba în 40 —50 ml de apă, se adaugă trei pic¬ 
turi dc indicator fcnolftaleină şi se titrează cu soluţia de NaOH piuă la apariţia culorii roz. 
Se repetă titrarea pentru fiecare probă şi se calculează concentraţia formulară a soluţiei de 
NaOII. 

Titrarea probei necunoscute analizate: Titrarea probei necunoscute analizate se realizează 
în acelaşi mod ca şi standardizarea. Se usucă proba, într-o fiolă dc clntărire, la 110°C şi se 
răceşte Intr-un cxicator înainte de clntărire. Pentru analiză, ar fi convenabil ca probele 
luate să aibă o greutate cuprinsă între 0,5 — 0,0 g. Totuşi, intrucit pentru obţinerea celei mai 
hune exactităţi este de dorit ca titrarea să se situeze în domeniul de 17—24 ml, se cintăreşte 
o probă pentru a obţine o valoare dc titrare aproximativă. Pleclnd de la aceasta se poate 
preconiza un domeniu dc greutate al probelor pentru a obţine o titrare cu 17—24 ml de soluţie 
de NaOII. 

Se calculează apoi cantitatea procentuală de KIIP din proba supusă analizei. 

II. Analiza sodei calcinate (Xa 2 C0 3 ) 

Referinţe: Capitolele 3, 8 şi 30. 

Introducere: Ionul dc carbonat este o bază slabă difuncţională fiind analizat cu uşurinţă 
prin titrare cu un acid tare. Titrarea poate fi executată piuă la formarea dc HC07 sau de 
II 2 C0 3 , 

CoŞ“-| H 3 0 + — HCOJ*-i-H s O 
HCOJ*+H 3 0 + -* II,CO s +H 2 0 

Dacă titrarea este condusă pină la formarea de H 2 CO ; i se obţine un punct final foarte bine 
definit şi dc aceea în acest caz se pot realiza analize cu o acurateţe mai bună. Intrucit, 1I 2 C0 3 
este în realitate bioxid de carbon dizolvat în apă, aflarea punctului final este îmbunătăţită prin 
încălzirea soluţiei la punctul final. Acest fapt conduce la îndepărtarea CO»-ului. 

Titrarea sodei calcinate (Na 2 C0 3 ) este o analiză industrială foarte importantă. Strlns 
înrudite cu acest procedeu slnt şi analizele amestecurilor de Na0H/Na 2 C0 3 ; Na 2 C0 3 /NaHC0 3 
şi analiza NaHC0 3 . De asemenea, prin titrare este posibil să fie determinat conţinutul de 
HC0J7C0 2 din slnge. 

Procedeul: Procedeul implică prepararea şi standardizarea unei soluţii de HC1 0,1 F, şi 
analiza unei probe necunoscute. Ca indicator pentru titrare, se foloseşte roşul dc metil*. 


* Se mai pot utiliza: metiloranjul (virează dc Ia galben la portocaliu); verdele de brom- 
crezol (dc la albastru la verde) sau un amestec indicator de metiloranj şi colorant albastra 
(verde—*gri—►purpuriu). Dacă se utilizează aceşti indicatori, trebuie omisă Încălzirea după 
titrare. 
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Prepararea tritratului (soluţia de HC1). Aproximativ 9 ml de HCI concentrat se diluează 
pină la 11 cu apă distilată. 

Soluţia acidă trebuie păstrată Intr-un recipient curat, de plastic şi amestecată bine Înainte 
de utilizare. 

Standardizarea tilrantulni — soluţia de IICl. Se usucă standardul primar de Na 2 C0 3 , 
intr-o fiolă de cintărire curată, timp de 2 ore la 110°C. După ce sc răceşte, se clntăresc 
cu atenţie cel puţin trei probe (de 0,09—0,11 g/fiecare) In pahare tip Erlenmeyer. Proba de 
Na 2 C0 3 sc dizolvă cu aproximativ 25—40 ml de apă distilată, se adaugă 3—5 picături de indi¬ 
cator (roşu de metil) şi se titrează cu soluţia de IICl exact pină In momentul în care indicatorul 
Începe să vireze culoarea de la galben la roşu. Se Încălzeşte soluţia pină la fierbere, sc fierbe 
timp de 1 minut şi sc răceşte înainte de a continua titrarea cu HCI pină la punctul final 
indicat de roşul de metil. Dacă culoarea indicatorului se atenuează, sc adaugă mai mult indicator. 

Titrarea probei analizate. Proba analizată se usucă la 110°C timp de 2 ore, se răceşte 
şi sc clntăresc cu atenţie trei probe în baloane Erlenmeyer. în continuare, procedeul se desfă¬ 
şoară la fel ca şi în cazul 1 standardizării. Totuşi, mărimea probelor analizate trebuie aleasă 
astfel Incit punctul final să fie obţinut pentru 15—23 ml de titrant. 

Se calculează cantitatea de Na 2 CO s din probă (in procente, % Na 2 C0 3 ). 


9. Analiza conţinutului total de săruri 


Referinţe: Capitolele 3, 8 şi 30. 

Introducere: Pentru multe produse industriale arc o mare importanţă cunoaşterea canti¬ 
tăţii totale de săruri (substanţe ionice) prezente In ele. O metodă simplă, directă şi exactă, 
pentru acest tip de analiză constă In convertirea sărurilor In acizi (iau baze). Acizii (sau bazele) 
slnt apoi titraţi cu o soluţie standard de bază tare (respectiv de acid tare). 

Tehnica folosită pentru conversie constă In trecerea probei printr-o coloană de răşină 
cationică puternic acidă sau respectiv de răşină unionică puternic bazică. 

Răşină-SO~II+-|-M + X- -► Răşină SO^M+f-H 4 X~ 

Răşină -NR+Oir ; M'\ - Răşină -NR^'X'-ţ-M'Oir 

I'Tluentul din coloană se colectează şi sc titrează. 

Trebuie notat faptul că răşina este insolubilă In apă, schimbul de ioni este stocchlometric 
In conformitate cu Încărcătura şi că schimbul este reversibil. întrucit răşina schimbătoare 
tic ioni in formă protonată este mai stabilă, acest tip de răşină este utilizat mai mult declt 
răşina schimbătoare, de ioni In formă de OH. 

Acest procedeu este utilizat, pe scară largă, in industria farmaceutică, pentru titrarea medi¬ 
camentelor utilizate sub formă de săruri. Exemple tipice silit sărurile de tetraalchilamoniu, 
nminoclorhidraţii, aminosulfaţii şi aminopcrcloraţii. 

Procedeul: Acest procedeu necesită folosirea unei soluţii standard de, NaOH 0,1 F. Dacă 
soluţia a fost standardizată pentru un procedeu anterior, trebuie să sc controleze concentra¬ 
ţia sa (vezi experimentul 5). 

Este preparată o coloană de răşină schimbătoare de icni realizlnd o emulsie de răşină 
In apă, care este apoi transferată Intr-o coloană de sticlă. Coloana de răşina nu trebuie să func¬ 
ţioneze niciodată in stare uscată. Prin coloană se trec circa 50 ml de apă distilată, pentru a spăla 
şi sedimenta răşina. După aceea sc adaugă, cu ajutorul unei plinii, o fracţiune de 20 ml din solu¬ 
ţia analizată (soluţia analizată sc primeşte de la instructor Intr-un balon cotat de 100 ml), 
şi se lasă să treacă prin coloană cu un debit de circa 1 ml/minut. Eflucntul se colectează 
într-un balon Erlenmeyer sau Intr-un pahar de laborator. După ce soluţia a intrat complet 
în coloană, sc mai adaugă cîţiva mililitri de apă distilată pentru a spăla pilnia. în plus se mai 
adaugă şi se trec prin coloană Încă 75—100 ml de apă distilată. Proba colectat/ şi cei 75 — 
100 ml de soluţie de spălare se titrează cu soluţia >tandard de NaOH, folosind, ca indicator 
fenolftaleina. 

Se calculează, apoi, conţinutul de sare din soluţia analizată, tn mmoli de sare/ml de 
soluţie. 


10. Aunliza amoniacului prin metoda Kjeldohl 

Referinţe: Capitolele 3, 8, 13 şi 30. 

Introducere. Metoda Kjeldahl pentru analiza azotului are o largă utilizare tn cercetare, 
industrie, biologic şi laboratoarele pentru produse alimentare. Metoda implică conversia azotului 
din proba analizată, in NII 3 , prin fierbere cu H 2 S0 4 . După răcire, soluţia este alcalinizată 
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prin adăugare de NaOI-I iar NII 3 esle distilat sub formă de vapori şi prins înlr-o soluţie de 
captare (vezi capitolul 8). Analiza este completată printr-o titra re aod-bază. Amoniacul din 
soluţie poate fi analizat şi cu ajutorul unui electrod selectiv pentru amoniac (vezi capitolul 13). 

în procedeul prezentat aici, etapa de oxidare este omisă deoarece proba analizată este 
sub formă de sare de amoniu. Dacă trebuie analizate probe cu conţinut de azot, instructorul 
va da detaliile necesare pentru realizarea etapei de oxidare. 

Procedeul: Sint necesare soluţii standard de NaOH 0,1 F şi HC1 0,1 F. Modul de prepa¬ 
rare al acestora este dat în experimentele nr. 7 şi 8. 

Soluţia de sare de amoniu analizată este pusă la dispoziţie !ntr-un balon cotat de 100 ml. 
Ka este adusă la volum cu apă distilată şi apoi se pipetcază, cu atenţie, o fracţiune de 20 ml, 
în balonul de distilare al echipamentului arătat în fig. 8-9. In balonul de colectare, se trans¬ 
feră cu multă grijă o fracţiune de 50 ml de soluţie standard de HG. în balon se mai adaugă 
cu atenţie aproximativ 125 ml de H.O şi 25 ml de NaOIl 10%. Toate îmbinările trebuie 
să fie perfect etanşe. Se porneşte condensatorul, soluţia este încălzită şi se execută distilarea 
timp de aproximativ 30 minute sau piuă cind este transferat tot amoniacul. Se scoate balonul 
de colectare de la distilor, se opreşte încălzirea şi apa de răcire pentru condensare şi se deconec¬ 
tează condensatorul. Se spală interiorul condensatorului cu ciţiva ml de apă, care se introduc 
in balonul de colectare. Se adaugă eîtcvn picături de indicator roşu de metil si se titrează acidul 
rămas cu soluţia standard de NaOH. 

Se calculează conţinutul de NH 3 din balonul cotat de 100 ml, în mgNH s /ml. 


11. Tiirarea in solvenţi nenposl. Titrarea unei amine In acid acetic glacial 

Referinţe: Capitolele 3, 8. 9 şi 30. 

Introducere: Titra rea aminelor in solvenţi ncapoşi este utilizată frecvent ca o metodă 
de control în industria chimică organică şi pentru analiza multor produse farmaceutice. De 
exemplu, pot fi analizate aminele din petrolul brut şi din produsele petroliere. Aceste analize 
sint foarte importante, deoarece cantitatea de amine prezentă in petrolul brut va afecta în mod 
serios transformarea acestuia în produse folositoare. în industria farmaceutică preparaţi vă 
tipurile de compuşi cel mai frecvent titraţi prin această metodă sint: alcaloizii, sulfamidclc, 
antihistaminele, narcoticele şi aminoacizii. 

De asemenea, o metodă analitică utilă este şi titrarea acizilor organici in solvenţi neapoşi. 
In acest caz o amină comună este titrată cu un titrant puternic acid, in acid acetic glacial, 
în general, titrărilc neapoase sint afectate de pătrunderea in sistem a apei şi a bioxidului do 
carbon. De aceea, tehnicile de laborator utilizate pentru acest experiment trebuie să prevină 
acest tip de erori. Dacă este posibil, titrarea ar trebui efectuată sub un strat protector de azot. 

Procedeul: Atit pentru standardizare, cit şi pentru titrare se foloseşte acelaşi procedeu. 
Pentru standardizare, ca standard primar se foloseşte tris(bidroximelil) aminometanul (masa 
moleculară 121 , 1 ). 

Se cîntărcsc cu exactitate trei probe din amina analizată (de cile 0,14 — 0,19 g fiecare). 
Se dizolvă una din probe in 30 ml de acid acetic glacial, intr-un pahar de laborator de 180 ml, 
(de format înalt) şi se adaugă 2 -3 picături de indicator cristal violet (0,1% în acid acetic). 
Soluţia esle apoi titrată cu IIC10 4 (),1 F in CHjCOOIl sau cu acid 2, 4-dinitrobenzensulfonic 
0,1 F în CII 3 COOH, piuă cind se obţine o culoare de un albastru pur. Se calculează conţinu¬ 
tul de NIL din probă, în procente. 

ATENŢIE: 

ACIDUL PEKC.LOR1C ÎN SOLVENŢI ORGANICI ŞI AMINOPERCLORAŢI1 POT EI 
PERICULOŞI DACĂ NU SÎNT MANIPULAŢI ÎN MOD CORESPUNZĂTOR. Soluţia nu 
trebuie lăsată să se usuce. Imediat după terminarea titrării, proba titrată trebuie înlăturată 
in conformitate cu instrucţiunile dale de conducătorul locului de muncă. 


12. Analiza arsenicului prin litrare eu iod 

Referinţe: Capitolele 3, 12 şi 30. 

Introducere: iodul are o largă utilizare, ca titrant, in analizele organice şi anorganice. 
Acest experiment ilustrează un procedeu tipic de titrare cu iod, furniziiul totodată un procedeu 
pentru standardizarea unui titrant pe bază de iod necesar şi in alte aplicaţii. 

Procedeul: Prepararea unei soluţii de iodură 0,0 r> F. Se dizolvă 20 g de KI în 50 ml «le 
apă distilată. Se adaugă cu atenţie circa 12,8 g de I» şi se amestecă pină cind se dizolvă. Se 
diluează amestecul pină la 11 şi se păstrează intr-un recipient de sticlă, într-un loc rece şi 
întunecos. 

Standardizarea soluţiei de iodură. Sc cîntărcsc cu atenţie trei probe (de cîte 0,1 g fiecare) 
de As 2 0 3 de puritate cunoscută, în pahare de laborator de 400 ml. Se adaugă 50 ml de soluţie 
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NaOII2%. Se răceşte şi se adaugă cu atenţie 10 ml de H a S0 4 2%. Se răceşte din nou şi se 
adaugă încet NaHCOj In exces (soluţia va prezenta fenomenul de efervescenţă). Se diluează 
plnă la circa 150—200 ml, se adaugă 2 ml de indicator soluţie de amidon şi se titrează cu solu¬ 
ţia de iod plnă la apariţia culorii albastre. 

Soluţia indicatoare de amidon se prepară luînd 1,0 g de amidon, adăugîndu-se clţiva 
mililitri de apă distilată pentru a face o pastă de amidon şi turnlnd pasta In 100 ml de apă, 
care fierbe, In timp ce se amestecă. Se fierbe timp de Încă 1 minut, se răceşte şi se adaugă 
2—3 g de KI. Soluţia indicatoare de amidon trebuie păstrată lntr-un recipient de sticlă as¬ 
tupat. 

Analiza unei probe cu conţinut de arsenic necunoscut. Se clntăresc cu atenţie trei probe 
de arsenic, care trebuie analizată, (fiecare de circa 0,5 g, prcsupunlnd un conţinut de As a O a de 
20%) şi se tratează la fel ca tn procedeul folosit pentru standardizare. 

Se calculează apoi conţinutul de As a O a din proba analizată, In procente (%). 


13. Determinarea oxalntulul prin titrarc cu permannnnnt de potasiu 

Referinţe: Capitolele 3, 12 şl 30. 

Introducere: Permanganatul de potasiu este utilizat pe scară largă ca titrant In analizele 
anorganice şi organice. în cadml acestui experiment, ionul de oxalat este analizat prin titrarc 
cu permanganat de potasiu. Acest procedeu este folosit de asemenea, In mod obişnuit, pentru 
standardizarea soluţiei de KMn0 4 necesară In alte aplicaţii. 

întruclt mulţi ioni ai metalelor de tranziţie pot fi precipitaţi sub formă de oxalaţi, proce¬ 
deul poate fi modificat pentru a permite şi analiza acestor ioni metalici. Pentru aceasta. In 
general, se adaugă oxalat tn exces, oxalatul metalic precipitat este filtrat şi apoi precipitatul 
este titrat cu KMn0 4 . 

Procedeul: Prepararea soluţiei de permanganat de potasiu 0,02 F. Se dizolvă circa 3,2 g 
de KMn0 4 lntr-un litm de soluţie. Soluţia este Încălzită plnă la fierbere şi menţinută fierbinte 
timp de 1 oră, se lasă să se răcească (de preferinţă peste noapte) şi apoi se filtrează (pentru 
Îndepărtarea MnO a solid) printr-un creuzet de sticlă sinterizată de porozitate fină. Titrantul 
se depozitează lntr-un recipient de sticlă curat, astupat şi se păstrează la întuneric. 

Standardizarea soluţiei de permanganat de potasiu. Standardul primar Na 2 C 2 0 4 este uscat 
timp de 1 oră la 100°C. După răcire slnt clntăritc, cu exactitate, trei probe (de 0,13 g) care 
slnt transferate In pahare de 400 ml. Se adaugă aproximativ 200 ml de H a O conţinlnd 10 ml 
de soluţie H s S0 4 : H a O 1 : 1 şi se aduce la fierbere. O dată ce disocierea este completă, so¬ 
luţia fierbinte se titrează cu titrantul KMn0 4 , cu un debit care să nu depăşească 10 ml/mih, 
în timp ce se agită energic. Punctul final este indicat printr-o colorare purpurie persistentă 
datorată excesului de titrant. 

Analiza unei probe cu un conţinut de Na a C 2 0 4 necunoscut. Proba analizată este uscată 
la 100°G, timp de 1 oră. După îăcire se cintăresc cu grijă trei probe (de cite 0,6 g fiecare, 
prcsupunlnd un conţinut de Na a C a 0 4 de 20%) şl se titrează In acelaşi mod ca în procedeul 
utilizat pentru standardizare. 

Se calculează conţinutul de Na a C0 4 din proba analizată. In procente (%). 


14. Analiza lodometrlcă a cuprului din alame 

Referinţe: Capitolele 3, 12 şi 30. 

Introducere: Cuprul (II) reacţionează cu iodul conform reacţiei: 

2Cu 2+ +4r-2CuI(s)4-I î 

In care cuprul (II) este redus prin clştigarca unui electron, iar fiecare ion de iod este oxidat 
prin pierderea unui electron. Chiar dacă precipită şi cupnil (I)sub forma de precipitat de Cui 
aproape alb, el nu va interfera la titrarca cu tiosulfat a iodului eliberat, I a . 

I 2 +2S a Og" - 21~+S 4 0g“ 

Cu amidonul, iodul formează un complex avlnd o culoare de un albastru Intens. Dispa¬ 
riţia acestei culori poate fi utilizată pentru detectarea punctului final al titrării. lodura de cupru 
(I) adsoarbe iod. în consecinţă, In timpul titrării indicatorul de amidon tşi va pierde culoarea 
timp de clteva secunde şi revine la culoarea albastră pe măsură ce iodul adsorbit intră In 
soluţie. Această problemă care Îngreunează detectarea punctului final este eliminată prin 
adăugarea de tiocianat de potasiu. 


34 — Chimie analitică 
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Procedeul: Se prepară 500 ml de soluţie de tiosulfat de sodiu 0,1 F. Apa trebuie să fie 
fiartă, şi trebuie să se adauge 0,1 g de Na 2 C0 3 per 500 ml de soluţie. 

Atit pentru analiza probei necunoscute, cit şi pentru standardizarea soluţiei de tio¬ 
sulfat de sodiu, se foloseşte acelaşi procedeu. Pentru standardul primar se foloseşte sîrmă de 
cupru pur. 

Se cîntărcsc trei porţii de cite 0,15 g din proba de alamă analizată (0,13 g pentru sirma 
de cupru), in baloane conice. Se adaugă 10—15 ml de acid azotic 1 : 3 şi se Încălzeşte cu atenţie 
pe o plită pină se dizolvă, urmind instrucţiunile instructorului. Se răceşte Înainte de titrare. 

Se ia fiecare probă şi se adaugă 35 ml de apă. Se Încălzeşte plnă la fierbere, se adaugă 
0,5 g de urce şi se fierbe timp de încă 1 minut. Se răceşte şi se neutralizează excesul de acid 
cu NU, 6 /•' (soluţia trebuie să se coloreze în albastru Închis). Se adaugă 5 ml de acid acetic, 
3 g de KI şi se lasă soluţia liniştită timp de clteva minute. Apoi, soluţia se titrează cu soluţia 
de tiosulfat de sodiu pină cînd amestecul capătă o slabă culoare brună. Se adaugă 3 ml de 
indicator (soluţie de amidon) şi 10 ml de soluţie de tiocianat de potasiu 5%. Se agită energic 
şi se continuă titrarea pină la dispariţia culorii albastre. 

Sc calculează cantitatea de Cu, în procente (%). 


15. Analiza peroxidulul de hidrogen comercial 

Referinţe: Capitolele 3, 12 şi 30. 

Introducere: Pcroxidul de hidrogen comercial poate fi titrat cu KMn0 4 sau prin metoda 
iodometrică. Titrarea cu KMn0 4 este mai puţin preferată din cauza interferenţelor provocate 
de conservanţii folosiţi: acid boric, acid silicilic şi gliccrolic sau a stabilizatorilor care sint 
adeseori adăugaţi in soluţiile de peroxid de hidrogen din comerţ. 

într-o soluţie acidă pcroxidul de hidrogen va reacţiona cu ionul de I - pentru a produce 
iod, prin intermediul reacţiei: 

H..02+2H++2H- - I 2 +2H 2 0 

Iodul eliberat este apoi titrat cu o soluţie standard de tiosulfat. 

Pentru II 2 0 2 —1~ viteza de reacţie este mică, dar creşte o dată cu creşterea concentra¬ 
ţiei de acid. Reacţia este, de asemenea, catalizată prin adăugare de molibdat de amoniu. Dacă 
sc utilizează acesta din urmă, titrarea trebuie executată sub atmosferă de C0 2 , deoarece el 
catalizează şi oxidarea în aer a HI. 

în comerţ, pcroxidul de hidrogen este disponibil In soluţii în procente de greutate sau sub 
formă de soluţii apoase de 10, 20, 40 sau 100 de volume. Numerele volumice corespund 
cantităţii de II 2 0 2 existente în soluţie. De exemplu, o soluţie 10-volumică va produce un 
volum de 0 2 , măsurat la o presiune de 760 mm Hg şi o temperatură de 0°C, de 10 ori mai 
mare decit volumul său. O soluţie 10-volumică este de fapt o soluţie de II 2 0 2 3% în propor¬ 
ţii dc greutate. 

Standardizarea soluţiei de tiosulfat 0,1 F. Se dizolvă aproximativ 25 g dc Na 2 S0 3 -SI^O 
per litru dc soluţie. Dacă soluţia trebuie păstrată mai mult de o 6ăptămlnă, trebuie să se folo¬ 
sească apa distilată fiartă. 

în soluţie acidă iodatul dc potasiu va reacţiona cu Ivi, conform reacţiei dc mai jos şi 
iodul eliberat stoechiometric poate fi titrat cu tiosulfat dc sodiu. 

IO- + I-+6H+ - I 2 -|-3H 2 0 

Iodatul dc potasiu este uscat la 100°C, timp dc 1 oră. 

După răcire se cîntărcsc cu atenţie 1,4 g dc KI0 3 , sc dizolvă In apă şi se diluează 
la 500 ml Intr-un balon cotat. Se transferă intr-un balon o fracţie (dc 25,00 ml) de soluţie dc 
lodat şi sc adaugă 10 ml de soluţie KI 10%, 3 ml dc H 2 S0 4 1/•’ şi 100 ml de apă. 

Iodul eliberat este apoi titrat cu tiosulfat pină cînd soluţia capătă o culoare galben pal. 
în acest moment se adaugă 2 ml de soluţie de amidon (vezi experimentul nr. 10) şi titrarea 
continuă pină la dispariţia culorii albastre. Trebuie să sc titreze trei fracţiuni, standardizarea 
trebuind să fie repetată dacă soluţia de tiosulfat dc sodiu se va folosi după un timp ce depă¬ 
şeşte o săptămlnă. 

Soluţia dc I<10 3 este stabilă timp de peste o lună, dacă este păstrată lntr-o sticlă bine 
astupată. 

Analiza p crvxidului de hidrogen: Soluţia dc H 2 0 2 trebuie să fie diluată la o tărie de circa 
2-voluinc. în cazul unei soluţii de 20-volume, se iau exact 10 ml şi se diluează cu apă pină 
la 250 ml, într-un balon cotat. 

Se ia o fracţiune dc 25,0 ml şi sc adaugă cu atenţie In 100 ml de H 2 S0 4 1 F conţinlnd 
1 g de KI, într-un pahar Erlenmeyer. Se amestecă foarte bine, se astupă şi se lasă amestecul 
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liniştit timp de 15 minute. După aceea, iodul eliberat este titrat cu soluţie standard de tio 
sulfat de sodiu. După ce majoritatea iodului a intrat in reacţie, se adaugă 2 ml de soluţie 
de amidon, apoi se continuă titrarea pînă la oispariţia culorii albastre. 

Se poate folosi şi un procedeu care dă o exactitate mai bună, descris in cele ce urmează. 
Fracţiunea de 25,0 ml se adaugă în 100 ml de H2SO4 1 F. Se adaugă cîteva bucăţele de ză¬ 
padă carbonică, 10 ml de KI 10% şi 3 picături de soluţie de molibdat de amoniu 3%. Iodul 
eliberat este titrat imediat cu o soluţie standard de tiosulfat. Dacă este necesar se mai adaugă 
zăpadă carbonică. 

Se calculează greutatea de HjOa per 1 000 ml de soluţie originală. 


16. Analiza fierului feric şl fierului loial in farmacia preparativă 


Referinţe: Capitolele 3, 12 şi 30. 

Introducere: Anemiile provocate de o deficienţă de fier în organism pot fi corectate printr-un 
tratament cu medicamente conţintnd fier. în general, tabletele sau soluţiile conţin săruri de 
fier (de exemplu gluconat feros sau sulfat feros). în cadrul acestui experiment se va analiza 
conţinutul de fitr feric per tabletă (care poate fi foarte mic) şi conţinutul total de fier, cu 
ajutorul titrărilor de oxidarc-rcducerc. 

Procedeul: Sînt necesare soluţii standard de bicarbonat de potasiu (0,05 F) (vezi experi¬ 
mentul nr. 15) şi de tiosulfat de sodiu (0,1 F) (vezi experimentul nr. 13). Se cintăresc aproxi¬ 
mativ 30 tablete, care sînt pisate şi păstrate intr-o fiolă de cintărire acoperită, pină la utilizare. 

Analiza fierului feric. Se cintăreştc cu exactitate o probă de 5 g din pulberea rezultată 
In urma pisării tabletelor. Se dizolvă în 100 ml apă, 10 ml de HC1 12 F şi se adaugă 3 g de 
KI. Se agită energic şi apoi soluţia se păstrează 5—10 minute la întuneric. Iodul eliberat 
se titrează cu soluţie standard de tiosulfat de sodiu, utilizînd ca indicator o soluţie de amidon. 

Se calculează conţinutul de fier feric, în miligrame de Fe(III) per gram şi miligrame de 
Fc(lll) per tabletă. 

Analiza fierului total. Se eîntăreşte cu atenţie o probă de 1 —1,5 g şi se dizolvă într-un 
amestec de 75 ml de apă şi 15 ml de HC1 12 F, într-un pahar Erlenmeyer. Se încălzeşte solu¬ 
ţia pină aproape de fierbere şi se adaugă 1 ml de soluţie de SnCl2. (Se va evita excesul de 
S11CI2). Se răceşte imediat soluţia şi se adaugă 10 ml de soluţie de HgC^. Trebuie să apară 
o cantitate foarte mică de precipitat alb. Dacă precipitatul arc o culoare gri, se reia procedeul 
dt la început, adăugind mai puţină soluţie de S11CI2. (Cantitatea de SnCl a necesară este deter¬ 
minată de cantitatea de Fe 3+ din tabletă). 

în soluţie, se adaugă cu grijă 10 ml de H 2 S0 4 concentrat şi 15 ml de H 3 POj concen¬ 
trat. Se răceşte, se adaugă 5—9 picături de indicator sulfonat de difcnilamină şi se titrează 
cu soluţia standard de bicromat de potasiu. 

Se calculează cantitatea totală de fier, in miligrame de Fe per gram şi miligrame de Fc 
pe tabletă. 

Notă: Soluţia de SnCl 2 se prepară prin dizolvarea a 30 g de SnCl2-2H 2 0 în 50 ml de 
HC1 12 F, diluindu-sc cu apă distilată la volumul de 1 litru. Dacă se păstrează într-o sticlă 
foarte bine astupată, soluţia este stabilă timp de citeva săptămîni. 

Soluţia de HgCl a se prepară prin dizolvarea a 5 g de FIgCl2 în 100 ml de apă. 

Ca indicator se prepară o soluţie de sulfonat de difcnilamină 0,2% în apă. 


17. Titrarea polcnţiometrlcă a fierului (II) cu bicromat dc potasiu 

Refcrinfc: Capitolele 3, 10, 11, 12 şi 30. 

Introducere: în general, realizarea tuturor titrărilor potenţiomctricc redox necesită ace¬ 
leaşi tehnici dc laborator de bază. Totuşi, condiţiile experimentale, cum ar fi aciditatea, protec¬ 
ţia faţă de oxigen, prezenţa unui catalizator şi ajustarea stării de oxidarc a probei titrate, 
pot varia foarte mult. Scopul principal al acestui experiment este familiarizarea cu potenţio- 
metria. Acest lucru este ilustrat prin titrarea unei soluţii de fier (II) cu o soluţie standard de 
KaCrjO?, utilizînd o pereche de electrozi Pt-ECS. 

Procedeul: Se prepară o soluţie de K a Cr 4 0 7 0,05 F, cîntărind cu acurateţe circa 2,9 g de 
standard primar K 2 Cr 2 0 7 (uscat la 110°C, timp de 30 minute), diluîndu-sc, la exact 200 ml, cu 
HjS0 4 1 F (se calculează formularitatea exactă pentru cantitatea luată). 

Se ia o fracţiune, măsurată cu grijă, dc soluţie de Fe a+ (0,11 F) care este dizolvată in 
H2SO4 1 F, se introduc electrozii şi se înregistrează potenţialul conform instrucţiunilor instruc¬ 
torului. Titrantul se adaugă cu ajutorul unei biurete, la Început in porţii de 2—3 ml şi de 
0,1 ml la punctul de echivalenţă, pcrmiţînd atingerea echilibrului înainte de înregistrarea 
potenţialului. 


34' 
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Datele obţinute se reprezintă grafic conform recomandărilor de mai jos şl se selectează 
punctul final pentru fiecare grafic. 

a. Potenţialul (faţă de ECS), în funcţie de ml de titrant; 

b. Potenţialul (faţă de ENH), in funcţie de ml de titrant: 

c. Derivata a întlia a potenţialului (faţă de ECS), în funcţie de mililitri de titrant (vezi 

cap. 30). v 

d. Derivata a doua a potenţialului (faţă de ECS), in funcţie de mililitri de titrant (vezi 

cap. 30). v 

Dacă soluţia de Fe 2+ primită trebuie să fie analizată, se calculează cantitatea de Fe, în 
miiigrame de Fe, din soluţia analizată. în acelaşi mod poate fi analizat şi conţinutul de fier 
dintr-un minereu de fier. 

Instructorul va furniza informaţii privind dizolvarea minereului de fier şi ajustarea stării 
de oxidaro a fierului la 2 + (vezi cap. 13). 


18. Tltraren potcnţlometrlcă a sulfanilamldcl 

Referirile: Capitolele 3, 10, 11, 12 şi 30. 

Introducere: Potenţiomctria este utilizată pentru detectarea punctului final lntr-o largă 
varietate de aplicaţii, deoarece nu toate titrările de oxidare-reduccre beneficiază de indicatori 
de culoare adecvaţi şi, în plus, potenţiomctria se pretează perfect la automatizarea procesului. 

Analiza sulfonilamidel din tablete este o analiză farmaceutică de rutină tipică. Sulfanil- 
amida va suferi o reacţie cu azotatul de sodiu pentru a forma o sare de diazoniu (vezi reac¬ 
ţia (11-7)) şi desfăşurarea acestei reacţii poate fi urmărită potenţiometric cu o pereche de elec¬ 
trozi Pt-ECS. 

Procedeul: Se prepară o soluţie de NaNOa 0,1 F care va fi standardizată pentru sulfanil- 
amidă pură. Pentru standardizare şi pentru titrarca probei analizate se foloseşte acelaşi pro¬ 
cedeu. Proba de sulfanilamidă este dizolvată, lntr-un pahar de laborator de 250 ml, în 50 ml 
de apă şi 10 ml de HC1 concentrat. în soluţie se introduce o pereche de electrozi Pt-ECS. 
Modul de lucru cu potenţiometrul va fi explicat de către instructor. Titrantul este introdus 
într-o biurctă şi apoi, se adaugă clţiva mililitri de titrant, în timp ce soluţia este agitată mag¬ 
netic. (Agitarea nu trebuie să fie prea puternică şi discul de agitare nu trebuie să lovească elec¬ 
trozii). 

După ce sistemul ajunge la echilibru se înregistrează potenţialul, se mai adaugă titrant 
şl se repetă procesul. 

La începutul titrării este suficientă adăugarea de titrant In porţii de 3—5 ml, dar în 
vecinătatea punctului de echivalenţă trebuie să se adauge porţii de 0,1 ml. Se repetă titrarca, 
se realizează reprezentarea grafică a datelor obţinute şi, din grafic, se determină volumul de 
titrant necesar pentru titrarc. 

Pentru standardizare se cîntăresc cu acurateţe circa 0,3 g de sulfanilamidă pură. Pentru 
analiza tabletelor se cîntăresc cu atenţie 20 de tablete şi se pisează, cu grijă, într-un mojar 
evittnd orice pierdere. Din pudra obţinută, se cîntăresc cu atenţie circa 0,3 g pentru fiecare 
probă titrată, (instructorul va pune la dispoziţie fie tabletele ca atare, fie o soluţie deja reali¬ 
zată). Se adaugă apă, acid şi se amestecă pentru a se dizolva proba. Deoarece tabletele conţin 
şi materialul dc umplutură, se poate ca pudra să nu se dizolve in totalitate. 

Din datele obţinute se calculează conţinutul total de sulfanilamidă din cele 20 de tablete 
iniţiale. Se va exprima rezultatul analizei şi sub forma de greutate medie de sulfanilamidă 
per tabletă şi in procente. 


19. Titrarca potcnţlometrlcă a unul acid organic; determinarea Iul pK a şl a masei 
formulare 

Referirile: Capitolele 3, 7, 13 şi 30. 

Introducere: Masa formulară a unul acid, pentru o titrarc dată, poate fi calculată 
dacă se cunosc masa probei de acid pur, formularitatea soluţiei de titrant, volumul dc ti¬ 
trant necesar şi raportul in care arc loc reacţia. De asemenea, pentru un acid monoprotic, se 
poate arăta că valoarea lui pK a este aproximativ egală cu valoarea pH-ului corespunzătoare 
punctului dc mijloc al titrării (neutralizare 50%). 

Trebuie remarcat că valorile pK a obţinute în acest mod pot să difere faţă dc valorile reale, 
dacă nu se menţine o temperatură constantă, dacă nu se păstrează tăria ionică şi dacă nu se 
fac aproximările pentru aflarea pH-ului Ia punctul de mijloc al titrării. 

în cadrul acestui experiment, toată curba de titrare este obţinută prin intermediul măsu¬ 
rătorilor de pH după adăugarea fiecărei porţii de titrant. Se utilizează un electrod de sticlă şi 
un electrod de calomel saturat, iar pH-ul este măsurat cu un pH-metru. 
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Procedeul: Este necesară standardizarea unei soluţii de NaOH 0,1F. Dacă soluţia de 
NaOH este veche, trebuie rccontrolată concentraţia sa in funcţie de KHP (vezi experimentul 
nr. 7). 

Se standardizează pH-metrul cu soluţii tampon standard. înainte de a fi introduşi in so¬ 
luţia tampon sau în soluţia de probă analizată, electrozii trebuie spălaţi bine cu apă. 

Se cintărcşte cu atenţie acidul organic şi se transferă intr-un pahar de laborator de 
250 ml. Masa aproximativă a probei trebuie calculată luînd in considerare o masă mole¬ 
culară de 150, o cantitate de 15 ml de titrant şi folosirea ca titrant a unei soluţii de NaOH 
0,1 F. Se dizolvă proba in 100 ml de apă distilată. Se introduc electrozii (asigurlndu-vă că 
de pe ei s-a Înlăturat complet soluţia tampon prin spălare) şi se titrează cu soluţie de NaOH. 
Se Înregistrează puncte pentru fiecare porţie de 0,5 — 1 ml. Pe măsură ce se apropie punctul 
de echivalenţă (pH-ul va creşte) se Înregistrează puncte pentru porţii mai mici (0,1 ml). Se con¬ 
tinuă titrarea plnă cind pH-ul atinge valoarea de 10 şl creşte numai foarte puţin odată cu 
mărirea cantităţii de titrant. Slnt necesare două titrări. întotdeauna, cind nu este In funcţiune 
sau cind electrozii sint scoşi din soluţie, pH-metrul trebuie să fie in poziţie de aşteptare. 

Pentru fiecare titrarc se trasează grafic curba de titrare. Din grafice, conform instrucţiu¬ 
nilor instructorului se determină valoarea pK a , punctul de echivalenţă şi masa moleculară x 
raportul reacţiei. 


20. Măsurători cu electrodul de fluor 


Referinţe: Capitolele 13 şl 30. 

Introducere: Electrodul de fluor dezvoltă un potenţial proporţional cu logaritmul actk 
vităţii ionului de fluor din probă. Pentru fiecare schimbare de 10 ori mai mare a activităţii 
ionului de fluor, electrodul arată o schimbare de 59,15 mV (la 25°C). Dacă concentraţia ionului 
de fluor este egală cu activitatea fluomlui, se poate realiza o curbă de ctalonare, reprezentînd 
grafic potenţialul In funcţie de molaritatca fluorului sau in funcţie dc ppin de F". (Pentru 
relaţia dintre activitate şi concentraţie vezi fig. 13.11). Se măsoară potenţialul pentru soluţia 
analizată şi, din curba de etalonare, se deduce concentraţia sa. 

Procedeul: Se prepară o serie de soluţii de NaF cu concentraţia in domeniul 10 -1 "IO -5 M, 
prin diluarea unei soluţii de NaF standard. Se măsoară potenţialul fiecărei soluţii, conform expli¬ 
caţiilor instructorului şi se trasează o curbă de etalonare. Se măsoară potenţialul pentru soluţia 
analizată şi se determină concentraţia sa, cu ajutorul curbei de etalonare. 

Pentru soluţia analizată, concentraţia ionului de fluor se va nota în unităţi de molaritatc 
(M) şi în ppm. 

De asemenea, se poate analiza concentraţia ionului de fluor şi pentru alte tipuri dc probe. 
Totuşi, acestea trebuie să fie tratate, astfel, ca să aibă un pH şi o tărie ionică corespunză¬ 
toare. Prin urmare, diluţia trebuie realizată, astfel, incit amestecul să conţină 9 părţi de 
CH a COONa 15% la 1 parte de soluţie analizată. La prepararea standardelor se va folosi 
acelaşi raport de 9:1. 

Cu ajutorul acestei metode pot fi analizate o scrie de probe, ca dc exemplu: 

a. Toate tipurile de băuturi carbonatate (CO a se Îndepărtează prin încălzire); 

b. Cafeaua şi ceaiul; 

c. Pasta de dinţi; 

d. Apa potabilă; 

e. Detergenţii (in soluţie se adaugă o cantitate dc citrat de sodiu); 

f. Saliva; 

g. Dinţii (se dizolvă In HC10 4 ; manipularea HC10 4 trebuie făcută cu multă atenţie pentru 
a nu avea loc o explozie. în soluţia finală se adaugă citrat de sodiu). 


21. Metoda Fnjnn: Titrarea clorului cu arulnt 


Referinţe: Capitolele 7, 14 şi 30. 

Introducere: Pentru analiza clorului există clteva metode care au intrat in rutina labora¬ 
toarelor de analize chimice. Deşi, pentru analiza probelor biologice, se pot obţine rezultate 
exacte atit prin metoda descrisă in cadrul acestui experiment, cit şi prin metoda Volhard, 
acestea nu sint folosite in acest scop deoarece nu corespund necesităţii de realizare a unor 
analize multiple intr-un laborator clinic. 

Totuşi, cele două metode sint folosite, în mod obişnuit, pentru etalonarca şi controlul 
procedeelor clinice acceptate. 

Acest experiment ilustrează o titrarc de precipitare tipică şi o metodă chimică utilizată 
pentru detectarea punctului său final. Pentru acest tip de titrare, detectarea punctului final 
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se poate realiza şi printr-o serie de metode instrumentale care dau rezultate foarte bune. în 
cadrul acestui procedeu, ca indicator se foloseşte diclorfluorcsceina. Pentru a intlrzia coagularea 
precipitatului şi pentru a conferi acestuia o suprafaţă adsorbantă, se adaugă dextrină. 

Procedeul: Se prepară şi se standardizează o soluţie de nitrat de argint conform următoa¬ 
relor instrucţiuni. în 250 ml de apă distilată se dizolvă circa 4,3 g de nitrat de argint şi se 
depozitează intr-o sticlă de culoare închisă. Se cintăresc cu acurateţe trei porţii de NaCl uscat, 
tn trei pahare Erlenmeyer de 250 ml şi se dizolvă fiecare in 50 ml de apă distilată. în fiecare 
pahar se adaugă 10 picături de soluţie de diclorfluorcsceină şi 0,1 g de dextrină solidă. Solu¬ 
ţia trebuie să fie neutră spre slab acidă. Se titrează fiecare din cele trei probe pină la punctul 
final dat de indicator (precipitatul îşi schimbă culoarea din alb in roz) şi se calculează con¬ 
centraţia soluţiei standard. 

Instructorul va pune la dispoziţie o probă pentru analiza clorului. Proba se usucă timp 
de 1 oră la 110°C. După răcire, din ea se prelevează şi se cintăresc, cu acurateţe, trei porţii 
de 0,5 g fiecare, care se dizolvă in cîtc 50 ml de apă distilată. Se adaugă indicatorul şi dex- 
trina, in cantităţile menţionate anterior şi se titrează cu soluţia de nitrat de argint. 

Se calculează procentul de CI din proba iniţială. 


22. Analiza mayneziului şi calciului din apa dură şl cojile de ou 

Referinţe: Capitolele 3, 15, 16 şi 30. 

Introducere: în cadrul acestui experiment duritatea apei (Mg-Ca) este analizată prin ti- 
trarc cu EDTA. Proba de apă nu va conţine Fc s+ sau alţi ioni metalici care interferează. în 
acest caz nu va fi necesară realizarea unui efect de mascare cu CN~. 

Procedeul: Prepararea unei soluţii standard de EDTA 0,05 F. EDTA se procură sub formă 
de sare disodică dihidratată. Această sare este uscată la o temperatură de 70°C, timp de 
1 oră şi apoi, răcită. Se cîntăreşte cu atenţie o porţie de 9,3 g, intr-un balon cotat de 500 ml 
şi se diluează la volum cu apă distilată. (Concentraţia exactă trebuie să fie calculată cores¬ 
punzător cu greutatea exactă a porţiei luate). 

Analiza Ca şi Mg dintr-o probă necunoscută. Proba supusă analizei, introdusă intr-un 
balon cotat se diluează la volum. Se măsoară cu atenţie o fracţiune de 25 ml şi se adaugă 
5 ml de soluţie tampon NH 8 /NH 4 C1 avind pH-ul egal cu 10, şi o cantitate suficientă de negru 
de criocrom T solid (indicatorul şi Na 2 S0 4 sint amestecate intr-un raport dc 1 : 200) pentru a 
conferi soluţiei o culoare corespunzătoare. Se titrează cu soluţie standard de EDTA pină cînd 
culoarea virează din roşu în albastru. E bine să se utilizeze un pH-metru pentru a ne asigura 
că pH-ul Îşi păstrează valoarea (pH=10) pe parcursul titrării. 

Rezultatele se notează sub formă de mg de Mg/ml de soluţie analizată. 

Analiza Ca şi Mg din cojile de ouă. Se sparg ouăle, se aruncă albuşul şi gălbenuşul, iar 
cojile se spală bine cu apă distilată. Cojile se usucă in aer liber, timp de citcva zile şi apoi 
sint pisate, intr-un mojar, pină se obţine o pulbere fină. 

Se cintăresc, în creuzete de porţelan, trei probe de 0,100 g fiecare, care sint calcinate 
la 700°C, intr-un cuptor cu muflă, timp de cel puţin 16 ore. După aceea, creuzetele sint ră¬ 
cite şi se adaugă, cu atenţie, cite 2 ml de apă şi 1 ml dc HC1 12 F. După ce reziduul s-a 
dizolvat, soluţia este transferată intr-un pahar de laborator şi titrată cu soluţie standard de 
EDTA, utilizind procedeul descris mai înainte. 

Se calculează cantitatea de Ca, in mg dc Ca per gram de coajă de ouă. în funcţie 
dc tipul dc ouă, din conţinutul de Mg-Ca din coajă, circa 93% il reprezintă Ca. Trebuie 
remarcat şi faptul că nu s-a ţinut cont dc interferenţele altor ioni metalici, care pot fi pre¬ 
zenţi sub formă de urme. 


23. Titrarca EDTA n zincului şi a altor metale dc tranziţie 

Referinţe: Capitolele 3, 15, 16 şi 30. 

Introducere: Naftil azoxina S (NAS) este un indicator folosit pentru titrări EDTA in 
cazul a 25 de metale diferite. Acestea sint date in tabelul 15.8. 

în cazul titrării directe, culoarea virează dc la galben pal la roz pal. în cazul unor metale, 
schimbarea culorii nu este suficient de pronunţată şi, din această cauză, In probă se adaugă 
o cantitate mică, măsurată dc Zn sau Cu. în acest caz, din volumul total de EDTA adăugat 
trebuie să se scadă o cantitate care corespunde cu ml de EDTA necesari pentru compensarea 
zincului sau cuprului. 

Procedeul: O probă conţinind circa 0,1—0,2 mmoli dc ion metalic care trebuie titrat este 
dizolvată şi diluată la aproximativ 100 ml. Se adaugă citcva picături de soluţie tampon de piri- 
dină şi se ajustează pH-ul la valoarea de circa 6. Se adaugă 1---2 picături de soluţie apoasă 
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de indicator NaS 0,5% in procente de masă şi se titrează cu soluţia standard de EDTA 
0,01 F. Soluţia standard de EDTA se prepară aşa cum s-a descris in experimentul nr. 22. 
Se calculează cantitatea de Zn din proba analizată, in mg de Zn. 


24. Analiza spcctrolotometrlcă a manganului 

Referirile: Capitolele 3, 12, 17, 19 şl 30. 

Introducere: Ionul de mangan (II) şi sărurile sale obişnuite sint incolore. Totuşi, oxida- 
rea Mn** la Mn 7+ produce specia de MnO~ de culoare purpurie. Această culoare este foarte 
intensă şi, in consecinţă, pot fi detectate cantităţi mici de mangan. Puţini ioni anorganici 
simpli, obişnuiţi posedă această proprietate. De exemplu, soluţiile de Co 2+ , Cu 2 * şi Ni 2 * au o 
culoare roz, albastră şi respectiv verde, totuşi, culorile nu sint foarte intense (absorbtivităţile 
molare sint mici). 

Această metodă are o largă utilizare pentru analiza manganului şi este aplicată în cazul 
multor aliaje metalice sau probe de minereu in care Mn este un constituent minor. 

Pentru oxidarea manganului pot fi folosite citeva metode. Se pare că cele mai bune 
rezultate se obţin prin folosirea metaperiodatului de potasiu. Acest agent oxidant arc următoa¬ 
rele avantaje: nu necesită utilizarea unui catalizator, este stabil pentru o lungă perioadă de timp 
şi conduce la obţinerea unor produşi solubili. Reacţia este următoarea: 

2Mn 2 + +5I07 + 3II a 0 - 2Mn07+5I0^+6H* 

Ionul de CI" trebuie să fie absent, deoarece va fi oxidat la forma dc clor (gnzos). De asemenea, 
pentru a asigura oxidarea completă la MnO^*, este important să se menţină o aciditate Înaltă; 
la o aciditate scăzută se formează MnO a . 

Procedeul: Soluţia este primită de la instructor intr-un balon cotat de 100 ml pe care 
s-a lipit o etichetă cu numele celui care execută analiza. Soluţia primită se diluează la volum cu 
apă distilată. în două pahare de laborator separate se pipctcază, cu atenţie, fracţiunide 5 ml 
şi respectiv 10 ml din soluţia analizată. Se adaugă 15 ml de HNO a concentrat, 20 ml dc apă, 
0,5 g dc KIO< şi se fierbe timp de 3—5 minute. 

Se răceşte la temperatura camerei, se transferă lntr-un balon cotat de 100 ml şi se diluează 
la volum. în acelaşi mod se prepară o seric de standarde (4). Se măsoară absorbanta soluţiei 
analizate şi a standardelor la 530 nm, ca probă oarbă utllizlndu-se apa ca probă oarbă (b’.ank) 

Se notează concentraţia de Mn in mg Mn/ml de soluţie analizată. 

Dacă trebuie analizat conţinutul dc Mn dintr-o probă de oţel, procedeul trebuie să 
includă şi o tehnică specială pentru dizolvarea probei. Aceasta va fi explicată de instructor. 

25. Analiza spectrofotomelrică a fierului cu 1, 10-FeiiantroIlna 


Referinţe: Capitolele 3, 15, 17, 19 şi 30. 

Introducere: Pentru analiza spcctrofolometrică a fierului se pot folosi diverşi reactivi. 
Se parc că cel mai utilizat este 1,10 fenantrolina (I) şi derivaţii săi. Aceşti reactivi sint foarte 
sensibili şi sint folosiţi, mai ales, la analiza fierului pentru nivele sub formă de urme. Cu ajutorul 
1 , 10 fenantrolinei poate fi analizată prezenţa fierului, la un nivel sub formă de urme, in 
aliaje, minereuri, minerale, diverse produse comerciale şi farmaceutice, precum şi in probe 
biologice. Totuşi, tn cazul probelor biologice, fierul trebuie să fie mai Intii eliberat din puternica 
sa legătură cu substanţele chimice organice complexe din proba biologică. 

în cadrul procedeului prezentat, fierul trebuie să fie convertit cantitativ la starea de 
oxidare Fe 2 *. Se adaugă 1, 10 fenantrolină şi se formează un complex, intens colorat, intre Fc 2 * 
şi 1, 10 fenantrolină. Pentru aceste etape, reacţiile sint următoarele: 


3 * ? 

Fe + agent reducâtor -- Fe^ 
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în mod uzual, ajustarea stării de oxidare se realizează cu clorliidrat de hidroxilaminâ. 
Deşi există şi alte metode de reducere Fe s+ la Fe 2+ , clorhidratul de hidroxilaminâ este cel mal 
bun deoarece nu interferează tn măsurătorile de absorbţie. Intensitatea culorii complexului 
este foarte sensibilă la p H. De aceea, pH-ul soluţiei trebuie controlat cu multă atenţie. 

Procedeul: Soluţia este primită de la instructor lntr-un balon cotat de 100 ini, pe care 
s-a lipit o etichetă cu numele celui care execută analiza. Soluţia primită se diluează la volum 
cu apă distilată. Se pipetează cu atenţie, In baloane cotate de 100 ml separate, fracţiuni de 10; 
15 şi 20 ml din soluţia analizată. Se adaugă 10 ml de soluţie saturată de acetat de sodiu, 10 ml 
de soluţie de clorhidrat de hidroxilaminâ 10%, se aşteaptă 5 minute, după care se adaugă şi 
10 ml de soluţie de 1, 10-fenantrolină 0,1%. Se lasă soluţia liniştită timp de 10 minute, după 
care se diluează la volum şi se citeşte absorbanţa la 510 nm, utiliztnd apa ca probă oarbă 
(blank) Standardele se prepară In acelaşi mod, utiliztnd fracţiuni de exact 1; 2; 3; 4 şi 5 ml 
(In baloane cotate de 100 ml) sau o soluţie de fier conţinlnd 100 ppm Fc. Rezultatele se 
notează sub formă de ppm de Fe tn soluţia analizată. 


26. Analiza spcctrofotograflcă a plumbului cu dltlzonă 

Referinţe: Capitolele 3, 17, 19, 27 şi 30. 

Introducere: în soluţie, ditizona (difeniltiocarbazona) sc află sub formă de amestec tau- 

tomer 

^N—NHC 0 Hj /NH—NHC„H S 

HS—C S=C 

\n=nc,h s \n=nc,Hs 

Ea formează complecşi cu mulţi ioni metalici şl poate fi utilizată pentru analiza lor pe 
oale spectrofotometrică, la nivele de ordinul microgramelor. Principala aplicaţie o reprezintă 
analiza bismutului, cuprului, plumbului şi mercurului. Selectivitatea este obţinută prin contro¬ 
lul pH-ului şi utilizarea agenţilor de mascare. întruclt complecşii metalici siut insolubili com¬ 
plexul este extras lntr-un solvent organic. 

în cadrul acestei analize se pun două probleme principale: 

(1) reactivul este foarte sensibil şi trebuie luate măsuri pentru a evita introducerea impu¬ 
rităţilor de ioni metalici; 

(2) reactivul se oxidează uşor la difeniltiocarbadiazonă, S=C(N=NCjH s )|, care nu for¬ 
mează complecşi metalici. 

Procedeul: Soluţia analizată se obţine de la instructor tntr-un balon cotat de 100 ml 
şi se diluează la volum. Din această soluţie se ia o fracţiune de 10,0 ml in care sc adaugă 75 ml 
de soluţie de NH*—Na s S0 3 . (Aceasta sc prepară dilulnd la 100 ml, 35 ml de NH 3 concentrat 
şl 0,15 g NajSOa). pH-ul este ajustat la o valoâre=9,4, cu HC1 diluat sau NH*. Se transferă 
apoi, soluţia la o pllnie separatoare, şi se adaugă 8,0 ml de ditizonfi 0,005% în CHC1 3 . Se 
mai adaugă 15 ml de CHC1 3 , se agită bine amestecul, se la'ă să sc separe fazele şi apoi stratul 
de cloroform este scurs, tntr-un balon volumetric de 25 ml. După ce se diluează la volum cu 
CHC1 3 , se citeşte absorbanţa la 510 nm. Trebuie să se prepare o probă oarbă din toţi reactivii, 
minus proba de plumb. 

Se trasează o curbă de etalonare pe baza unei soluţii standard de clorură de plumb pură, 
obţinută prin dizolvarea a 0,0000 g de PbCl* lntr-un litru de apă. Din această soluţie sc iau 
fracţiuni care slnt tratate aşa cum s-a descris tn procedeul de mai sus. Sc calculează concentra¬ 
ţia plumbului din soluţia analizată tn g de Pb/inl şi absorbtivitatea molară pentru complexul 
Pb-ditizonă. 


27. Analiza spectrofotometrică a fosforului dlu cojile dc ouă 

Referinţe: Capitolele 3, 17, 19 şl 30. 

Introducere: Determinarea conţinutului de fosfor din fluidele biologice, Îngrăşăminte, 
molecule organice şi din produsele industriale este o analiză foarte importantă. în cadrul acestui 
experiment se analizează, printr-un procedeu spectrofotometric, fosforul anorganic sub formă 
de fosfat, la un nivel sub formă de urme; din cojile de ouă. Acelaşi procedeu, cu unele mici 
modificări, este utilizat şi tn laboratoarele clinice pentru analizele de rutină necesare determi¬ 
nării fosfatului anorganic din fluidele biologice. 

Ionul de fosfat şi ionul dc molibdat (MoOj - ) reacţionează formlnd ca produs al reacţiei 
fosfomolibdat [P0 4 •12Mo0 8 ] 8 “. Acest produs este redus la un material de structură necunoscută 
denumit albastru de molibden, care conferă soluţiei o culoare albastră. în acest scop pot fi folo¬ 
siţi diverşi agenţi de reducere. Cei mai utilizaţi sint hidrosulfatul de hidrazonă; SnCl 2 ; acidul 
1, 2, 4-aminonaftosulfonic şi acidul ascorbic. 
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Procedeul*: Se sparg ouăle, se aruncă albuşul şi gălbenuşul, iar cojile slnt spălate foarte 
bine cu apă distilată. Apoi, cojile se usucă in aer liber, timp de citeva zile, după care sint 
pisate într-un inojar pină cind se obţine o pulbere fină. Se cintăresc, cu atenţie, în creuzete 
de porţelan, trei probe de 0,250 g fiecare, care slnt calcinate la 700°G, intr-un’cuptor cu muflă, 
timp de cel puţin 16 ore. După aceea, creuzetele slnt răcite şi se adaugă, cu atenţie, 2 ml de 
apă şi 1 ml de HC1 12 F. După ce reziduul s-a dizolvat, soluţia este transferată intr-un balon 
cotat de 100 ml şi diluată la volum. 

Se ia o fracţiune de 5,00 ml şi se transferă intr-un balon cotat de 50 ml. După aceea, 
se adaugă 5 ml de soluţie de molibdat de sodiu şi 3 ml de soluţie reducătoare, agitindu-se bine. 
Amestecul este diluat la volum şi, după ce se aşteaptă cel puţin 6 minute pentru formarea 
şi stabilizarea culorii (timpul trebuie să fie acelaşi atit pentru standard, cit şi pentru soluţia 
analizată), se determină absorbanţa la 660 mn. Se va folosi o probă oarbă utilizînd toţi reac¬ 
tivii minus standardul de fosfor. 

Soluţia de molibdat se prepară dizolvind 12,5 g de molibdat de amoniu in circa 100 ml de 
apă, care se adaugă In 150 ml de H 2 S0 4 5 F. 

Se diluează ptnă la un volum total de 500 ml şi se amestecă foarte bine. Soluţia este 
stabilă dacă este păstrată Intr-un recipient Închis. 

Soluţia reducătoare se prepară dizolvind acid ascorbic in apă, intr-un raport de 1 g 
per 100 ml sau o soluţie 1 %. 

Se trasează o curbă de etalonarc prin diluarea unei soluţii standard conţinind 200 mg P/ 
litru. (De asemenea, soluţia trebuie să conţină şi 8 ml de HC1 conc./litru). Ca surse pentru 
fosfor se pot folosi reactivi analitici, ca de exemplu: NaIIaP0 4 , NaH 2 P0 4 -HaO, K 2 HP0 4 sau 
KH 2 P0 4 . 

Se calculează cantitatea de P, In mg P/g de coajă de ou. 


28. Analiza spcctrofotomeirlcă simultană a unui amestec de permanganat şi bleromat 


Referinţe: Capitolele 3. 12, 17, 19 şi 30. 

Introducere: Dacă unul sau mai mulţi componenţi dintr-un amestec absorb in mod dife¬ 
rit, concentraţia fiecăruia poate fi analizată prin spectrofotometric, chiar dacă spectrele lor se 
suprapun. Acest fapt este posibil deoarece absorbanţele slnt aditive. Dacă amestecul conţine 
doi componenţi, măsurătorile vor fi efectuate la două lungimi de undă, dacă slnt trei compo¬ 
nenţi la trei lungimi de undă etc. Pentru fiecare măsurătoare de absorbţie slnt scrise ecua¬ 
ţiile conform legii Beers şi, prcsupuntnd că toate absorbtivităţilc silit cunoscute, ecuaţiile sint 
rezolvate simultan pentru a afla concentraţia fiecărui component. 

In cadrul acestui experiment se analizează, pe cale spectrofotometricâ, Cr şi Mn sub 
formă de CrjOy - şl, respectiv, MnO^ dintr-un amestec. Pentru aceasta sint necesare urmă¬ 
toarele ecuaţii (v. cap. 19): 


Deşi In cadrul acestui experiment măsurătorile sint făcute in domeniul vizibil, pro¬ 
cedeul general poate fi aplicat şi pentru măsurători in domeniile ultraviolet şi infraroşu. 

Procedeul: Se pun la dispoziţie soluţii standard de KaCr 2 0 7 (0,003 F) şi KMn0 4 (0,002 F) 
in H 2 S0 4 0,25 F. Se prepară cu atenţie soluţii diluate in H 2 S0 4 0,25 F, din fiecare soluţie stan¬ 
dard şi se Înregistrează absorbţia fiecăreia in funcţie de lungimea de undă. Dacă aceasta se face 
manual, majoritatea punctelor trebuie să fie colectate in domeniile de 440 nm şi 545 nm. Se 
calculează absorbtivitatea fiecăreia la 440 nm şi 545 nm. 

Soluţia analizată este pusă la dispoziţie de instructor intr-un balon cotat de 100 ml şi 
diluată la volum cu H 2 S0 4 0,25 F. Se Înregistrează absorbanţa la 440 şi 545 nm. Pentru 
toate măsurătorile trebuie să se folosească o probă oarbă de H 2 S0 4 0,25 F. Se calculează 
cantitatea de Cr şi Mu, in mg de Cr sau Mn/ml din soluţia de 100 ml analizată. 

Acest procedeu poate fi modificat pentru analiza Mn şi Cr dintr-o probă de oţel. Instruc¬ 


torul va furniza indicaţiile necesare pentru dizolvarea oţelului şi oxidarea Mn şi Cr la MnO< 
şi, respectiv, Cr 2 Oy - (vezi experimentul nr. 24.) 


20. Analiza glucozei din sfnge. Studiul variabilelor 
Referinţe: Capitolele 3, 17, 19 şi 30. 

Introducere: O tehnică experimentală lntllnită adeseori in cadrul analizelor clinice este 
conversia substanţei analizate într-o specie colorată. După aceea se măsoară absorbanţa sa. 


* Pe lingă cojile de ouă, instructorul poate furniza şi o soluţie cu P necunoscut, intr-un 
balon cotat. 
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iar concentraţia este aflată dintr-o curbă de etalonare. în mod frecvent, chimia asociată cu for¬ 
marea culorii nu este înţeleasă şi, din acest motiv, pentru a obţine rezultate precise şi exacte, 
parametrii experimentali trebuie să fie controlaţi şi reproduşi cu multă atenţie. în cadrul acestui 
experiment este ilustrat un procedeu clinic folosit la analiza glucozei din sînge, scoţ!ndu-se în 
evidenţă necesitatea controlului parametrilor experimentali la efectuarea analizelor clinice. 

Procedeul: Cu ajutorul unei micropipete se transferă 10 jj.1 de sînge intr-o microepnibetă 
şi se adaugă 100 jxl de acid tricloracetic 3%. Se amestecă cu un vibrator, după care soluţia se 
lasă liniştită timp dc citeva minute. Se centrifughează, se extrag cu o micropipetă 40 ul de 
lichid supernatant şi se transferă Sntr-o microepnibetă. Se adaugă 200 (j.1 de reactiv o-toluidină*, 
se astupă etanş cu parafină şi se plasează in apă clocotită timp dc exact 8 minute. Se răceşte 
rapid cu apă de la robinet, se aşteaptă exact 10 minute şi se măsoară absorbanţa, intr-o 
microcuvă, la 630 nm. 

Se prepară un standard dizolvtnd 0,100 g dc glucoza uscată in 100 ml dc soluţie satu¬ 
rată de acid benzoic. Se extrag 10 p.1 de standard şi se tratează exact în acelaşi mod ca şi proba 
analizată. După aceea se măsoară absorbanţa şi se calculează concentraţia dc glucoză din 
proba iniţială (In mg dc glucoză 100 ml de sînge). 

Variabile asociate cu metoda: în cadrul acestei metode ies In evidenţă o scrie dc variabile 
care pot afecta analiza. Concepcţi o serie de experimente care să demonstreze motivele pentru 
care procedeul necesită următoarele: 

1. De ce, după ce se adaugă agentul dc formare a culorii, amestecul este plasat In apă 
clocotită timp de exact 8 minute? 

2. Dc ce, după ce proba este răcită cu apă de la robinet, se aşteaptă timp dc 10 minute 
Înainte de a se efectua măsurătoarea spcctrofotometrică. 

3. De ce absorbanţa este măsurată la 630 nm? 

4. Care este nivelul concentraţiei de o-toluidină necesar? 

înainte de a începe experimentele, prezentaţi şi procedeele la care v-aţi gindit şi discu- 
taţi-le cu instructorul laboratorului. Dacă nu aveţi la dispoziţie microechipament, experimentul 
poate fi realizat şi la scară dc mililitri. Proba de singe va fi înlocuită cu o probă dc glucoză de 
concentraţie necunoscută. 


30. Analiza spcctrofotometrică a aldehidelor şi cetonelor 
Referinţe: Capitolele 3, 17, 19 şi 30. 

Introducere: Pentru convertirea unei molecule organice lntr-un derivat care absoarbe 
în domeniul vizibil, se pot folosi mai multe reacţii. în aproape toate cazurile, aceste reacţii nu 
sînt specifice numai pentru un singur compus organic, ci slnt valabile pentru toţi compuşii 
conţinind aceleaşi poziţii de reacţie. Totuşi, vitezele de reacţie sînt diferite şi, adesea, sînt afec¬ 
tate de alte caracteristici structurale ale moleculei. 

Acest experiment este tipic pentru formarea dc derivaţi şi pentru analiza ulterioară prin 
măsurători de absorbţie. Formarea culorii se bazează pe reacţia dintre 2, 4-dinitrofenilhidrazina 
(I) şi un compus carbonilic In soluţie acidă. 

în cadrul acestui experiment se va analiza aldehida cinamică (II). Stoecliiometria este 
dată de reacţia 


0 



r ii 



* Reactivul se prepară dizolvind 0,270 g tiourec şi 10 ml o-toluidină în 90 ml acid acetic 
glacial. 
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Reacţia este folosită in mod obişnuit şi pentru analiza altor aldehide şi cetone, inclusiv 
a multor steroizi. 

Procedeul: Soluţia de 2,4-dinitrofenilhidrazină (2,4 DNP) se prepară adăugind 1 g 
de 2, 4-DNP şi citeva picături de HC1 concentrat in 100 ml de MeOH apoi se refluxează 
timp de aproximativ 2 ore sau pînă cind se dizolvă. Dacă este astupată etanş soluţia este 
stabilă citeva luni, dacă nu, ca trebuie să fie utilizată într-o perioadă de una-două săptămini. 

Aldehida cinamică va fi primită, de la instructor, Intr-un balon cotat de 25 ml şi se 
diluează la volum cu MeOH. Se ia o fracţiune de 5 ml şi se transferă cu grijă într-o eprubetă 
mare in care se mai adaugă 1 ml de reactiv 2, 4-DNP şi 2 picături de HC1 concentrat. Se 
introduce eprubetă In apă fiartă şi se Încălzeşte cu atenţie timp de 10 minute. După răcire, 
soluţia, care trebuie să aibă o culoare foarte Închisă, este transferată intr-un balon cotat de 
25 ml. Eprubetă este spălată cu MeOH, se adaugă 5 ml de NaOH 10 % In MeOH 80 % şi 
întreaga soluţie este diluată la volum cu MeOH. Soluţia trebuie să aibă culoarea vinului roşu, 
iar absorbanţa se citeşte la 480 nin. Curba de ctalonare se obţine in acelaşi mod, prin diluarea 
soluţiei standard de aldchidă cinamică (lxlO - ' 1 F) pusă la dispoziţie de către instructor. Mă¬ 
surătorile trebuiesc făcute faţă de o probă oarbă conţinînd toţi reactivii, cu excepţia aldehidei. 

Se calculează cantitatea de aldchidă cinamică din cei 25 ml de soluţie analizată in mg 
de aldehidă cinamică per ml de soluţie analizată. De asemenea se înregistrează absorbtivi- 
tatea molară pentru derivatul aldchidă cinamică — 2, 4-DNP. 


31. Analiza sodiulul din citeva probe diferite, priu flnmfotometrle 

Referinţe: Capitolele 3, 17, 20 şi 30. 

Introducere: înainte de utilizarea flamfotometriei analiza sodiulul, potasiului şi a altor 
metale alcaline implică folosirea unor metode greoaie, necesitind foarte mult timp. în general 
titrările volumetrice utile şi procedeele gravimetrice sînt limitate numai la ciţiva reactivi, 
în contrast cu aceasta, metoda flamfotometrică furnizează rezultate rapide, exacte şi poate fi 
aplicată atit pentru analize la nivel sub formă de urme, cit şi la nivele semimacro. Metoda 
este utilizată acum, in mod obişnuit, în laboratoarele clinice şi industriale pentru analiza so- 
diului, potasiului şi multor altor metale. în cadrul acestui experiment se trasează o curbă de 
ctalonare a emisiei flăcării în funcţie de concentraţia de sodiu şi se determină conţinutul de 
sodiu pentru citeva probe analizate (in cadrul analizelor clinice, pentru analiza sodiulul şi/sau 
potasiului din singc.j urină şi din alte fluide biologice se foloseşte un standard intern utili- 
zind litiu). 

Procedeul: Se prepară o soluţie standard de ion do. sodiu prin dizolvarea unei probe dintr-un 
standard primar de carbonat de sodiu (proba, cîntărită cu atenţie, trebuie să fie de circa 
0,23 g), într-o cantitate mică de HC1 diluat, diluindu-se apoi la 1 1, Intr-un balon cotat 
(0,1 g Na/litru sau 100 ppm Na) (deoarece va apare fenomenul de efervescenţă, combinarea 
acidului cu carbonatul de sodiu trebuie făcută cu multă atenţie, cvitindu-sc pierderile). Prin 
diluarea soluţiei standard de sodiu, se prepară o serie de soluţii conţinînd 4, 7, 10, 15, 25 
şi 40 ppm. Pentru fiecare soluţie standard se măsoară de şase ori emisia flamei la 589 ntn, 
conform explicaţiilor date de instructor. Pentru fiecare standard, datele sint evaluate în mod 
statistic şi se reprezintă grafic curba de ctalonare. 

Instructorul va pune la dispoziţie o soluţie necunoscută, aceasta trebuind să fie diluată 
pină cînd emisia sa cade în domeniul curbei de ctalonare. De asemenea, trebuie să se analizeze 
şi conţinutul de sodiu al apei de la robinet. Fiecare probă se măsoară de şase ori, iar datele 
obţinute se tratează in mod statistic. 

Prin acelaşi procedeu se poate analiza conţinutul de sodiu din probele biologice. De 
exemplu, serumul normal va conţine 138—146 mmoli de sodiu/litru, în timp ce conţinutul 
de sodiu din urină variază în limite foarte largi (un adult normal va elimina aproximativ 75— 
200 mmoli de sodiu in 24 ore). Urina sau scrumul nu necesită un tratament special. Prin urmare, 
mărimea fracţiunii luate şi diluarea cu apă se va face astfel ca emisia flăcării să cadă în in¬ 
tervalul curbei de etalonare. 

Pentru soluţiile de probă analizate rezultatele se vor exprima sub formă de ppm de so¬ 
diu, în timp ce pentru probele biologice rezultatele se vor exprima sub formă de mmoli de sodiu/ 
litru de probă. 

Variabile care trebuie luate in considerare 

Intensitatea emisiei sodiului în flacăţă se va schimba în funcţie de următorii parametri: 

1. Lăţimea fantei. Lăţimea optimă a fantei se va determina observind intensitatea emi¬ 
siei în funcţie de lăţimea fantei. 

2. Raportul combustibii/oxigcn. Acest raport optim se va determina ţinind constant 
debitul de combustibil şi variind debitul de oxigen, în timp ce, in flamă, este pulverizată o so¬ 
luţie conţinînd 10 ppm sodiu. Apoi, în timp ce se menţine constant debitul de oxigen se 
variază debitul de combustibil. Se reprezintă grafic emisia sodiului, atît în funcţie de debitul de 
combustibil, cît şi în funcţie de debitul de oxigen, determinindu-se astfel raportul optim. 
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32. Analiza chininei prin fluorescenţă 


Referinţe: Capitolele 3, 17, 21 şi 30. 

Introducere: Cele mai frecvente aplicaţii ale fluorcsccnţei în chimia anorganică sînt folo¬ 
site pentru analiza ionilor metalici sub formă de complecşi organici fluorescenţi. în chimia orga¬ 
nică există multe tipuri individuale de molecule organice, care prezintă fluorescenţă sau care 
pot fi convertite in molecule fluorescente. Trei astfel de molecule, analizate în mod uzual în 
industria farmaceutică, sînt: riboflavina (vitamina B a ), thiamina (vitamina B 4 ) şi chinina (I). 



I 

OH 


r 

Procedeul: Atît pentru analiza probei necunoscute, cit şi pentru obţinerea curbei de eta- 
lonare se foloseşte acelaşi procedeu. 

Soluţia standard de chinină este preparată dizolvînd 0,100 g de chinină în H 2 S0 4 0,05 F 
dllulndu-se apoi la volum cu H 2 S0 4 0,05 F, într-un balon cotat de 1 litru. 

Se măsoară cu atenţie o fracţiune de 10 ml din soluţia standard şi se diluează la 1 litru, 
Intr-un balon cotat, cu H 2 S0 4 0,05 F. Din această soluţie se măsoară cu atenţie fracţiuni de 
la 10 ml la 60 ml, care sînt transferate In baloane cotate de 100 ml şi diluate la volum cu 
H 2 S0 4 0,05 F. Se măsoară fluorescenţă acestor soluţii la o lungime de undă de 480 nra. Modul 
de utilizare al fluorometrului va fi explicat de instructor. 

Soluţia supusă analizei este furnizată Intr-un balon cotat de 100 ml şi trebuie diluată 
la volum cu H 2 S0 4 0,05 F. Concentraţia sa se determină măsurlnd fluorescenţă soluţiei şi 
utillzînd curba de etalonare. 

Se calculează conţinutul de chinină din soluţia analizată in miligramc de chinină per rnili- 
litru de soluţie. 


33. Interpretarea spectre lor de Infraroşu 
Referinţe: 

a. „Sadtler Standard Spectra" Sadtler Research Laboratories Philadelphia, Pa. 

b. C. E. Meloan: „Elementary Infrarcd Spectroscopy“ Macmillan, New York, 1963. 

c. R. Silverstcin şi G. Basslcr: „Spectromettic Identification of Organic Compounds", 
Wiley, New-York, 1967. 

d. Capitolul 18. 

Procedeul: Se va obţine o scrie de spectre de la instructor. Utilizind referinţele menţio¬ 
nate, se vor identifica grupurile funcţionale prezente în fiecare spectru. Se vor sugera structu¬ 
rile posibile pentru fiecare dintre molecule. 


34. Separarea albăstruiul de nictllen şi a fluoresecincl prin cromatoyrafin pe coloană 


Referinţe: Capitolele 22, 23 şi 30. 

Introducere: Cromatografia pe coloană este o tehnică care poate fi aplicată pentru sepa¬ 
rarea multor amestecuri complexe. în cadrul acestui experiment se vor separa albastrul de metil 
şi fluoresceina şi va fi observat efectul agentului de cluţie. 

Procedeul: Se prepară o emulsie din 25 g de alumină (neutră, de 100—200 mesh) în 
alcool etilic. După ce se astupă capătul final al coloanei (2 cm diam. x25cm) cu un dop 
dc vată de sticlă, se toarnă emulsia în coloană, lovindu-se uşor pentru a se elimina bulele de 
aer. După ce se depune alumina, se lasă să se scurgă etanolul, cu 25 mm sub nivelul superior 
al coloanei. Nu se lasă niciodată coloana uscată. 

Se prepară un amestec colorant dizolvînd cîte 5 mg dc albastru de metilen şi de fluores- 
ceină (sare de sodiu) în 5 ml de alcool etilic. Se lasă să se scurgă eluentul din coloană pînă 
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la 1 mm faţă dc partea superioară a umpluturii de alumină. Se opreşte apoi, imediat curgerea 
eluentului şi se adaugă cu atenţie soluţia colorată, pe la partea superioară a coloanei, folo¬ 
sind un picător. Se lasă materialul să treacă prin coloană scurgindu-sc astfel Incit soluţia 
să fie la o distanţă de 1 mm faţă de alumină. Se adaugă 2 ml de alcool etilic şi se scurge 
din nou pînă la Înălţimea corespunzătoare. Se umple tubul cu alcool etilic şi se eluează al¬ 
bastrul de metil din coloană. Eluentul se colectează In fiole, In fracţiuni de 5 ml. 

După ce s-a colectat tot albastrul de metilen, notaţi concentraţia relativă din fiecare 
fiolă cu cifre de la 1 la 10 (In funcţie dc intensitatea albastrului). Pentru a obţine cromato- 
grame se reprezintă grafic concentraţia relativă a fiecărei fiole In funcţie de numărul tubului. 

Se repetă experimentul utilizlnd ca agenţi de eluţie un amestec dc 50% apă/50 % alcool 
etilic şi apă în proporţie de 100%. Se compară datele obţinute pentru cei trei agenţi de 
eluţie folosiţi. 


35, Parametrii care Influenţează separarea unul amestec dc hidrocarburi 

Referinţe: Capitolele 22, 24 şi 30. 

Introducere: Cromatografia de gaze este una din metodele de separare cele mai preţioase, 
dezvoltate pină acum. Totuşi, metoda implică optimizarea anumitor parametri care au o 
influenţă directă asupra separării amestecurilor. în cadrul acestui experiment vor fi determi¬ 
nate efectele temperaturii coloanei şi debitului gazului purtător asupra separării unei serii dc 
hidrocarburi. 

Procedeul: Se prepară 5 ml dintr-un amestec de pentan, hexan şi heptan (1:1:1), se 
Introduce şi se astupă ermetic intr-un flacon echipat cu un septum de cauciuc. 

Se ajustează următorii parametri, pe cromatograful de gaze, utilizlnd o coloană adecvată 
(2 m, 10% SE 30, 10% OV-1 sau 10% tri-m-cresilfosfat): 

1. Temperatura coloanei, 60°C. 

2. Temperatura blocului dc injectare, cel puţin 150°C. 

3. Temperatura detectorului, cel puţin 150°C. 

4. Debitul gazului, 60 cm 3 /min. 

După ce instrumentul a ajuns la echilibru, se injectează o probă de 2 p.1 din amestecul 
de hidrocarburi. Se marchează momentul injecţiei pe urma lăsată de înregistrator şi se efectu¬ 
ează eluţia celor 3 componenţi. 

Se repetă experimentul, schimbînd numai temperatura coloanei la 90°C, 110°C, 125°C 
şi 150°C în timp ce debitul se menţine constant la 60 cm 3 /min. 

Se determină care este temperatura optimă (la care separarea se produce lntr-o perioadă 
de timp minimă) şi se ajustează coloana la această temperatură. Se obţin cromatogramele 
amestecului de hidrocarburi pentru această valoare a temperaturii gazului purtător. 

Se va obţine de la instructor un amestec necunoscut conţinînd toate hidrocarburile sau 
una dintre ele. Se injectează o probă de 2 }xl şi se determină în mod calitativ din ce este con¬ 
stituită proba. 

Prin integrarea ariilor picurilor, se va determina conţinutul fiecărui component, în pro¬ 
cente. (Răspunsul detectorului pentru fiecare component poate fi determinat prin utilizarea 
unui amestec de hidrocarburi în proporţie de 1:1:1). 


3G. Separarea amlnoacizilor prin cromatografia pe hlrtle 

Referinţe: Capitolele 22, 25 şi 30. 

Introducere: Cromatografia pe hirtie este o metodă utilizată pentru separarea unor ames¬ 
tecuri complexe de medicamente, ioni metalici, aminoacizi şi coloranţi. Domeniul său de utili¬ 
zare este limitat numai dc numărul hirtiilor şi a agenţilor dc eluţie disponibili. 

O aplicaţie clasică a eromatografiei pe hlrtle este separarea aminoacizilor. Proba este apli¬ 
cată pe hirtie, cluată şi apoi revelată prin reacţia cu ninhidrină, forinindu-sc o culoare purpurie 
sau brună. Analiza calitativă se face prin calcularea valorilor R t pentru fiecare spot. Analiza 
cantitativă poate fi realizată prin compararea intensităţii culorii cu standarde. 

Procedeul: Se prepară cite o soluţie de 0,1 g/100 ml de valină, threonină, glicină, cistină 
şi izoleucină. Porniţi o plită şi lăsaţi-o să ajungă la temperatura dc lucru. Se va obţine de la 
instructor o bucată de liîrtie cromatografică avind dimensiunile 200x250 mm şi, pe latura 
de 250 mm, la 12 mm de la partea de jos se fac şase mici cercuri echidistante, cu ajutorul 
unui creion dc plumb. Hîrtia nu va fi manipulată cu mîinilc goale, deoarece pe hirtie se vor 
transfera aminoacizi. Pentru acest experiment se vor folosi obligatoriu cleşti sau mănuşi chirur¬ 
gicale). 

La partea superioară a hîrtici se va nota numele fiecăruia dintre cei cinci aminoacizi, al 
şaselea fiind notat drept necunoscut. 
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într-un cerc se depun trei picături mici dintr-un aminoacid, usclndu-sc cu grijă deasupra 
plitei după fiecare picurare. 

Se repetă depunerea pentru fiecare aminoacid (cite 3 picături/ccrc). Se va obţine de la 
instructor un amestec necunoscut de aminoacizi şi se aplică In ultimul cerc (de 3 ori). 

rilrtia se rulează sub formă de cilindru (toate spoturile trebuind să fie la partea inferioară) 
şi se fixează la partea de sus şi la partea de jos. într-un pahar de laborator de 800 ml se intro¬ 
duce un amestec de 95% alcool etilic — 5% apă, plnă se umple circa 6—7 mm şi se acoperă 
cu o sticlă de ceas. Se lasă sistemul să ajungă la echilibru (circa 10 minute) şi se introduce 
cilindrul de hîrtie in pahar. Se acoperă paharul şi se lasă ca agentul de eluţie să urce circa 
150 mm. Se scoate liirtia şi se marchează imediat poziţia frontului de solvent, cu ajutorul 
creionului de plumb. 

După ce cromatograma s-a uscat, se pulverizează liirtia cu soluţie de ninhidrină 0,2% 
în apă saturată cu alcool butilic. Se usucă cromatograma deasupra plitei, plnă clnd se deve¬ 
lopează spoturile colorate. 

Se calculează valorile R f ale aminoacizilor şi spoturile pentru amestecul necunoscut. 
Se identifică, in mod calitativ, compoziţia amestecului necunoscut. 


37. Separarea vitaminelor prin cromotoyrafia pe strat subţire 


Referinţe: Capitolele 22, 25 şl 30. 

Introducere: Din punct de vedere experimental, cromatografia pe strat subţire este o 
metodă eficientă de separare a amestecurilor complexe. Metoda se aplică, in special, pentru 
detectarea impurităţilor in cazul dozărilor farmaceutice exacte, la detectarea şi izolarea dro¬ 
gurilor interzise şi la separarea amestecurilor organice sintetice. 

Cromatografia pe strat subţire este similară cu cromatografia pe hirtic, deoarece in 
ambele cazuri proba este aplicată pe o suprafaţă plană acoperită. Proba este apoi separată 
prin cluţic şi detectată printr-o reacţie chimică de formare a culorii sau prin fluorcsccnţă. Ames¬ 
tecul este analizat calitativ prin calcularea valorilor R, pentru spoturile respective. Analiza 
cantitativă a spoturilor se face prin intensitatea fluorcsccnţci sau intensitatea culorii compusului 
de pe placă. Fiecare metodă necesită prepararea unor standarde. 

Procedeul: Se vor obţine de la instructor şase plăci TLC 20 x 3 cm acoperite cu silicagel 
2 Bi F, cite 1 ml din următoarele soluţii (0,01 g/ml) de vitamina E, acid ascorbic, vitamina D s , 
nicotinamidă, d/l-a-tocopherol, vitamina A acetat şi o soluţie necunoscută. Utilizind un tub 
capilar, pe fiecare placă se va aplica una dintre soluţii, se lasă să se evapore solventul şi se 
introduce într-o cameră de developare care conţine un amestec 80/20 de ciclohexan/dietil eter. 

Se lasă ca solventul să se deplaseze circa 15 cm, se scoate şi se marchează frontul de 
solvent cu un creion. După ce plăcile au fost lăsate să se usuce, cromatogramele se plasează 
sub o lumină UV de unde scurte (254 nm) şi vitaminele vor fi observate sub forma unor 
spoturi de culoare închisă pe un fundal verde fluorescent*. Se inccrcuicşte fiecare spot, se 
calculează valorile R f şi se determină compoziţia soluţiei necunoscute. 


30. Separarea unul coastituenl minor in prezeuţa unui component major 

Referinţe: Capitolele 15, 22, 20 şi 30. 

Introducere: în mod frecvent, scopul analizelor metalice îl reprezintă determinarea con¬ 
stituenţilor metalici minori prezenţi în probă. Acest tip de analiză este necesar, deoarece con¬ 
stituenţii metalici minori pot influenţa proprietăţile fizice şi chimice ale metalului de bază. 
Adeseori prin introducerea unor concentraţii minore din alte metale, se obţin proprietăţi me¬ 
talurgice îmbunătăţite sau mai defavorabile. 

în cadrul acestui experiment, un amestec Co-Zn 100 : 1 este separat pe o coloană de ră¬ 
şină anionică, iar cantitatea Zn prezentă in probă este determinată printr-o titrarc EDTA. 
Condiţiile pentru titrarca EDTA (vezi experimentul nr. 22) nu permit titrarea zincului in pre¬ 
zenţa cobaltului sau viceversa. Aşadar, dacă separarea nu este completă, se obţin rezultate 
slabe. 


* Altă metodă de vizualizare a compuşilor separaţi constă în pulverizarea cu o soluţie 
de clorură de stibiu (III) în cloroform (20 g/100 ml). Totuşi, cloroformul trebuie tratat timp de 
3 ore cu oxid de aluminiu activat bazic (100 g/litru de cloroform), Înainte ca soluţia să fie pre¬ 
parată. După pulverizare, vitamina A va căpăta imediat o culoare albastră cu atenuare rapidă, 
vitamina D va căpăta, în mod gradat, o culoare galbcn-portocalie, iar vitamina E va fi 
vizibilă numai după Încălzirea plăcii la 100°C, timp de 5 minute. 
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Procedeul: Proba, obţinută de la instructor lntr-un balon cotat de 100 ml, se va dilua la 
volum cu HC1 2 F. 

Coloana se va prepara amcstcclnd o cantitate de răşină în formă de clor, DOWEX 1x8, 
100—200 mesh cu HC1 2 F şi tumînd această emulsie într-o coloană de sticlă (~1 cm diametru) 
(răşina nu va fi umplută in stare uscată). Montajul coloanei este ilustrat în fig. 22.5 a. Răşina 
se adaugă sub formă de emulsie, pină cînd se obţine o înălţime a coloanei de 125—150 mm. 

Cantitatea de răşină rămasă nu va fi aruncată, ci va fi înapoiată instructorului. Prin 
coloană se va continua trecerea de HC1 2 F pină cind se depune complet patul de răşină. 
După aceea, se ajustează nivelul de HC1 2 F astfel Incit să fie cu circa 12—13 mm peste partea 
superioară a răşinii. Se măsoară cu exactitate o fracţiune de 10 ml de probă şi se trece în 
coloană cu un debit de 0,5 ml/minut. în coloană proba este spălată bine cu HC1 2 F şi se con¬ 
tinuă eluţia cu acest amestec pînă cînd se îndepărtează tot Co. Apoi se schimbă agentul de 
eluţie folosindu-se IIC1 0,001 F (HC1 0,001 F nu se va turna direct In HC1 2 F aflat în rezer¬ 
vorul de deasupra coloanei). Prin coloană trebuie să se treacă aproximativ 100 ml de HC1 0,001 F 
sau o cantitate suficientă pentru a clua zincul, iar eflucntul se colectează într-un pahar dc labo¬ 
rator. în timpul acestui procedeu, debitul trebuie să fie de circa 0,5 ml/minut. Acest efluent 
trebuie să fie apoi, evaporat cu atenţie, pină cînd rămîn ciţiva mililitri (pentru înlăturarea PICI 
in exces), se diluează şi se ajustează pH-ul la valoarea 6,0. Zincul din soluţie este apoi titrat 
cu EDTA, conform procedeului folosit în experimentul nr. 22. 

Se calculează cantitatea de Zn, In miligramc de Zn per mililitru şi cantitatea totală de 
Zn din proba necunoscută, în miligrame de Zn. 


39. Analiza electroyravhnetrică a cuprului 

Referinţe: Capitolele 3, 10, 11, 28 şi 30. 

Introducere: Electroliza este una dintre cele mai exacte metode folosite pentru analiza 
cuprului. în principiu, procedeul implică reducerea Cu (II). la cupru metalic pe un electrod de 
platină. După ce din soluţie se depune tot cuprul, se eîntăreşte catodul şi se determină canti¬ 
tatea de cupru din soluţie. 

Procedeul: Se obţin, de la instructor, 100 ml dc probă şi o pereche dc electrozi de platină. 
Se curăţă electrozii* scufundîndu-i cîteva minute în acid azotic concentrat. Se clătesc cu apă 
distilată, apoi cu alcool etilic 95%, se usucă la 110°C timp dc 15 minute şi după răcire, se 
eîntăreşte catodul cilindric. După aceea, electrozii se ataşează la aparatul dc electroliză. într-un 
pahar de laborator de format înalt se pipetcază exact 25 ml de soluţie analizată, se adaugă 
3 ml dc acid sulfuric concentrat şi 1 ml acid azotic concentrat limpede. 

Se centrează electrozii în paharul de laborator şi se adaugă apă distilată astfel incit dea¬ 
supra soluţiei să rămînă expus numai 1 cm din catod. Se porneşte agitatorul şi se reglează 
nivelul intensităţii curentului la aproximativ 2 A conform instrucţiunilor instructorului. Inten¬ 
sitatea curentului se va micşora, pe măsură ce scade concentraţia cuprului din soluţie. După 
45 dc minute, sc adaugă apă distilată astfel înclt să acopere complet electrodul. Dacă în aceste 
nouă porţiuni sc va depune cupru, se continuă electroliza timp de încă 15 minute. 

După ce depunerea este completă, sc scoate paharul de la aparat (în timp ce se continuă 
trecerea curentului electric). Se opreşte electroliza şi se scoate catodul. Sc clăteşte electrodul 
cu alcool etilic, se usucă şi sc eîntăreşte. Se calculează concentraţia dc cupru din soluţia ori¬ 
ginală, în moli/litru. 

Prin această metodă se poate analiza conţinutul de cupru dintr-o probă dc alamă sau 
dintr-un minereu dc cupru. Totuşi, înainte de a trece la electroliză este necesar ca proba să fie 
dizolvată şi să se ajusteze condiţiile experimentale. Dacă trebuiesc analizate astfel de probe, 
instructorul va furniza detaliile necesare pentru dizolvarea probei. 


40. Analiza polarografică a cadiniului 

Referinţe: Capitolele 10, 11, 2S şi 29. 

Introducere: Polarografia poate fi utilizată pentru analiza multor ioni metalici in cantităţi 
la nivel de urme. Unul dintre acestea este ionul de cadmiu. De asemenea, ionul dc cadmiu 
este şi un excelent ion de testare pentru evaluarea proprietăţilor experimentale ale metodei 
polarografice, deoarece reducerea sa este reversibilă şi bine definită. în consecinţă, acest experi¬ 
ment ilustrează analiza polarografică printr-o curbă dc etalonare şi parametrii experimentali 
într-o măsurătoare polarografică. 


* Electrozii dc platină trebuie manipulaţi cu extrem dc multă atenţie deoarece sînt fra¬ 
gili. De asemenea, trebuie manipulaţi numai de porţiunea în formă de sîrmă, astfel ca grăsimea 
de pe miini să nu contamineze electrozii. 
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Procedeul: Dintr-o soluţie standard, furnizată de către instructor (preparată prin dizol¬ 
varea cadmiului metalic pur lntr-o soluţie acidă şl diluarea la volum), se prepară o serie de so¬ 
luţii standard avlnd o concentraţie de ioni de cadmiu de 0,10"*, IO -3 , IO -5 şi 10"® F. 

De asemenea, fiecare soluţie trebuie să aibă o concentraţie de 0,1 F în KN0 3 şi de 0,01 % 
în gelatină. 

Fiecare soluţie este plasată In celula polarografică de testare şt oxigenul este Îndepărtat 
insuflind azot gazos prin soluţie, timp de 10—15 minute. Se reglează înălţimea coloanei de 
mercur, astfel Incit debitul să fie de aproximativ 1 picătură la 5 secunde. 

Se înregistrează apoi polarograma de la 0 la —2,0 V în conformitate cu instrucţiunile 
date de instructor. Se va selecta potenţialul adecvat şl se va trasa grafic o curbă de etalonare, 
i d , funcţie de concentraţie. 

Se obţine de la instructor, pentru analiză, o soluţie de cadmiu de concentraţie necunoscută 
şi se diluează astfel Incit, valoarea sa pentru i a să se afle pe curba de etalonare. Concentraţia 
electrolitului de suport şi a gelatinei trebuie să aibă aceleaşi valori cu cele utilizate pentru curba 
de etalonare. 

Se determină concentraţia soluţiei de cadmiu supusă analizei, valoarea n şi Fi/ 3 . în 
plus, se va Înregistra polarograma pentru o concentraţie de cadmiu fixă, la timpi de picurare 
diferiţi, In prezenţa KC1 0,1 F în loc de KN0 3 şi in absenţa gelatinei. Se vor explica obser¬ 
vaţiile făcute. 


41. Analiza polarografică a rihoflavlnel 

Referinţe: Capitolele 10, 11, 28 şi 29. 

Introducere: într-o soluţie tampon cu pH-ul egal cu 7, 5 riboflavina (vitamina B«) arc un 
potenţial la jumătatea de undă la 0,47 V (faţă de ECS). Această undă polarografică de redu¬ 
cere poate fi folosită, în mod uzual, pentm analiza riboflavinei dintr-o largă varietate de produse 
farmaceutice. în general metoda este specifică, utilă In cazul nivelelor sub formă de urme şi 
lipsită de interferenţele date de materialele excipicntc şi de adaos care se găsesc, In mod uzual 
în preparatele farmaceutice. în cazul acestui procedeu, analiza se bazează pe pregătirea unei 
curbe de etalonare pentru riboflavina pură. 

Procedeul: Soluţiile pentru curba de etalonare şi proba necunoscută supusă analizei se 
prepară în mod similar. într-un balon cotat de 250 ml sc cîntăresc cu exactitate 25 mg de ribo- 
flavină de referinţă pură plus 2,5 g de salicilat de sodiu pur, se dizolvă şi se diluează la volum 
cu apă distilată. Soluţia oa fi ferită de lumină. Sc pipetează fracţiuni de standard de 10; 15: 
20 şi 25 ml în baloane cotate de 50 ml, se adaugă 10 ml de soluţie tampon cu pH-ul de _7,5 (de 
concentraţie 0,5 M sau 62,5 Na«HP0 4 -2H 2 0 —10,2 g KH 2 P0 4 /500 ml), se agită şi se diluează 
la volum. După îndepărtarea oxigenului, sc înregistrează polarograma fiecăreia dintre aceste 
soluţii, în conformitate cu instrucţiunile date de instructor. Se va selecta un potenţial adec¬ 
vat şi se va reprezenta grafic intensitatea curentului dc difuzie i d In funcţie de concentraţia 
de riboflavină (In (ig/inl). 

Dacă se pune la dispoziţie o soluţie dc concentraţie necunoscută, se fac diluţiile adecvate, 
astfel înclt, soluţia finală să aibă o concentraţie de 1 % în salicilat, 0,1 M în soluţia tampon 
cu pH=7,5 şi să conţină aproximativ între 20 şi 50 fig ribof la vină/ml. în cazul unei tablete 
care conţine riboflavină, se înregistrează cu exactitate greutatea sa, se pulverizează şl se trans¬ 
feră, într-un balon cotat, o anumită cantitate dc pulbere, astfel îneît, să poată fi preparate 
concentraţiile menţionate mai înainte. Sc Înregistrează polarograma soluţiei analizate, se deter¬ 
mină valoarea sa pentm i ( şi se află concentraţia sa, din curba dc etalonare. Pentm soluţia 
de concentraţie necunoscută, rezultatele se notează în mg/ml, în timp ce pentru analiza table¬ 
telor rezultatele se notează în mg/tabletă sau în procente. 



Anexa I - OPERAŢIUNI MATEMATICE 


Exponenţi 

Utilizarea exponenţilor permite ca multe numere să fie scrise într-o formă simplificată 

Exemple: 0,0001 = 1,0 x 10 '* 

0,00033=3,3X10-* 

2 000 000=2,0 X 10° 

1,55 = 1,55 x 10° 

0,37=3,7 X10" 1 
0,00446=4,46 X IO' 3 

Trebuie remarcat că, în fiecare caz, exponentul reprezintă numărul de locuri cu care s-a 
mutat virgula. Pentru numerele mai mici decît 1, semnul exponentului este negativ, iar 
pentru numerele mai mari decît 1, semnul este pozitiv. 

în practică este mai convenabilă transformarea numerelor In forma standard. A x 10", 
descrisă mai sus, In care. 

.1 este un număr >1, avind virgula după prima zecimală, iar n este un număr întreg. 

în primul exemplu prezentat mai sus, A = 1,0 şi n= — 4. Trebuie reţinut că, atunci 
cînd puterile lui 10 se înmulţesc, exponenţii se adună, iar cind se împart, exponenţii şcjscad. 


Logaritmi 

1 . Metode de scriere o numerelor 

Numerele pot fi scrise sub formă de fracţii ordinare, fracţii zecimale sau sub formă expo¬ 
nenţială. Pentru multe operaţii matematice, utilizarea fracţiilor zecimale in locul celor ordinare 
prezintă avantaje evidente. 

Altă metodă convenabilă pentru scrierea unui număr (in special a acelora mai mici decit 1) 
este sub formă semiexponenţială cu virgula după prima cifră diferită de zero şi cu exponentul 
un număr întreg. Un număr poate fi convertit la o formă exponenţială găsind logaritmul 
zecimal (log) al acelui număr. 

Logaritmul zecimal al unui număr este exponentul puterii la care trebuie să fie ridicat 
10 pentru a da acel număr. 

N =10“; logjo N—u 

Logaritmii pot fi şi In altă bază decit 10, dar baza 10 este cea mai comună şi mai 
convenabilă. în cele cc urmează sc dau citeva exemple de scriere a unui număr sub diverse 


forme: 

Fracţie ordinară. 

Fracţie zecimală 

Formă semiexponenţială 

Formă exponenţială 

1/50 

0,02 

2 x 10“ 2 

IO -1 * 7 

• - 

31,5 

3,15 X 10 l 

io 1 , 5 

— 

315 

3,15 X IO 2 

10 2 - 5 

— 

0,000315 

3,15 x 10 - * 

io~*. 5 


în calcule, adeseori este necesar să se transforme un număr din forma zecimală sau semi¬ 
exponenţială in forma exponenţială (de exemplu pentru a găsi log numărului). De asemenea, 
este important să se cunoască şi transformarea unui număr scris sub formă exponenţială, 
înapoi sub formă zecimală sau semiexponenţială. 

35 — Chimie analitică 
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2. Cum se află log unui număr 

Se ştie că este suficient să se stabilească o tabelă de logaritmi numai pentru numerele 
cuprinse între 0 şi 10. Toate celelalte numere ale sistemului zecimal se pot reprezenta ca pro¬ 
dusul unei puteri a lui 10 prin unul din aceste numere, 
a. Se scrie numărul, N, sub forma: 

N—N' x 10® 


In care: N' este numărul scris cu virgula după prima cifră diferită de zero; c (exponentul pu¬ 
terii) este un număr Întreg, pozitiv pentru numere mai mari dcclt 1 şi negativ pentru numere 
mai mici decit 1; acest număr se numeşte caracteristică. 

Caracteristica este egală cu 0, pentru numere cuprinse între 1 şi 9, egală cu 1 pentru 
numere cuprinse între 10 şi 99, şi în general, pentru numere cu v cifre înaintea virgulei ia 
valoarea v—1; dacă numărul este Insă o fracţie zecimală mai mică decit 1, atunci caracte¬ 
ristica logaritmului său zecimal este negativă şi valoarea sa este egală cu numărul de poziţii cu 
care trebuie deplasată virgula, către dreapta, piuă clnd prima cifră diferită de zero apare înain¬ 
tea virgulei. 

Exemple: 

Numărul, N Numărul sub forma, N'xlO* 


14,3 

143 

0,295 

0,00295 

2,95 


1,43 X10 1 
1,43 X10 3 

2,95 x IO -1 

2,95 x IO -3 

2,95 X10° 


b. Cu ajutorul unei tabele dc logaritmi, sau cu o riglă de calcul sc află log N' (mantisa 
lui log N), neţinîndu-se scama dc zecimalele lui N. 

Mantisa este partea zecimală a logaritmului (cifrele dc după virgulă) şi este valoarea 
găsită în tabelele de logaritmi avlnd virgula înainte de prima cifră (inclusiv zero). 

Logaritmul numărului iniţial, N, este dat dc relaţia: 


log 2V=c+log N’ 

Exemple: 

Numărul, N log N 


1,16 

2,16 

-0,53 

-2,53 

0,47 


14,3 l+log 1,43= 

143 2+log 1,43= 

0,295 -l+log 2,95= 

0,00295 —3+log 2,95= 

2,95 0+log 2,95= 


3. Ciun se află un număr cinci se cunoaşte logaritmul său 

a. Relaţii. Să presupunem că avem un număr întreg sau un număr sub formă zecimală, 
N, care este egal cu 10“, atunci clnd este scris sub formă exponenţială: 

NT=10“; log l0 N=a; N=antiloga 


Problema este dc a transforma forma exponenţială a numărului în forma sa zecimală 
(sau in forma semiexponenţială). Pentru aceasta, trebuie să găsim antilogaritmul exponen¬ 
tului a. 

b. Pentru a găsi antilogaritmul unui exponent, a. Sc scrie a sub formă m+c (mantisa -|- 
+ caracteristica). în acest caz: 

A T =antilog mx 10* 


Dacă a este negativ, m + c se va seri 
Exemple: 

e astfel Incit m s: 

ă apară pozitiv, iar c negativ. 

a 

m+c 

N 

2,95 

0,95+2 

8,9 x IO 2 

4,30 

0,30+4 

2,0 X IO 4 

0,50 

0,50+0 

3,15x1 = 3,15 

-0,50 

0,50-1 

3,15 X IO -1 

— 4,30 

0,70-5 

5,0 x IO -5 

-10,19 

0,81-11 

6,5 X IO -11 


Antilogaritmul se află cu ajutorul unei tabele de logaritmi găsind numărul al cărui loga¬ 
ritm este egal cu m. Antilogaritmul lui m poate fi găsit direct in tabelele de antilogaritmi. 
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\. Operaţii arilmelicc cu numere exponenţiale 

a. Înmulţirea şi împărţirea. Pentru a înmulţi două sau mai multe numere exponenţiale, 
se adună exponenţii. Pentru a tmpărţi un număr exponenţial cu alt număr exponenţial, se scad 
exponenţii lor. 

Exemple: 

10 a xl0 = 10 3 
IO -3 X IO 2 = KT 1 

IO 3 x 10 2 = IO 5 

lO^xlO^XlO 0 . 3 ^)'.» 

io 2 /io=io io 5 /kt 3 =io 8 

io 5 /io 3 =io- io“ s /io°; 5 =i(r 3 - 5 

1). Extragerea rădăcinii sau ridicarea la puterea unui număr exponenţial. Pentru a ridica 
la o putere un număr exponenţial, se Înmulţeşte exponentul cu puterea la care trebuie ridicat. 
Exemple: 

(10 2 r=10 4 

(icr 3 ) 2 =i<r 6 
(i<r 8 ) s =i(r # 

Ecuaţii do «|radn 1 doi 

Ecuaţiile de gradul doi pot fi rezolvate pe cale algebrică. Pentru ecuaţia generală de forma: 
ax 2 ţ-fcc-ţ-c—0 

se poale arăta că soluţiile ecuaţiei slut: 

— 1) "y/b-—4ac 

*i.»-x- 

2a 


Vl0 6 =(10 e ) 1;2 =10 3 

VÎ0®=(10 6 ) 1,3 =10 2 

Viir^-^oio -3 . 2 ) 1 ;2 .—io -' 8 



Anexa II - CONSTANTELE PENTRU PRODUŞI DE SOLUBILITATE 


Compusul 

A r pS 

Compusul 

A'ps 

AgBr 

5,2 xlO' 13 

FeS 

1,5 x 10“ 19 

AgCl 

1,8 x IO" 10 

Hg 2 Cl 2 

l,lxlO“ ls 

Ag 2 Cr0 4 

1,1 x IO -13 

Hg 2 Br 2 

1,4 xl0“ 21 

Ag 2 Cr 2 0 7 

2 ,0x10' 7 

W* 

1,2 x 10“ 28 

Agi 

8,3 Xl0~ 17 

MgF 2 

0,4 x IO- 9 

Ag,0 

2 ,6x10-» 

Mg(NH 4 )l>0 4 

3,0 x IO -12 

Ag 3 PO., 

1,2 X IO -10 

MgC0 8 

2,6 X 10“» 

AgSCN 

1,0 xlO" 1 * 

Mg(OH) 2 

3,4 x IO" 11 

Ag 2 S0 4 

1,7 x IO -5 

NiS 

l,4xl0“ 24 

Al(OH)j 

5,0X10“®* 

PbCl 2 

1 .6x 10“ 8 

BaCOs 

8,1 X 10“ 9 

PbC0 3 

5,6 xlO" 14 

BaCr0 4 

3,0 X IO -10 

PbCr0 4 

1,8 x IO" 14 

BaS0 4 

1,3 X IO' 10 

PbF 2 

3,7x10“» 

BaC 2 0 4 

l,7xl0“ 7 

Pbl 2 

1 ,1X10“" 

H1 2 S 3 

l,6xl0“ 73 

Pb(10 3 ) 3 

9,8 x 10“ 14 

CaF a 

4,9 x IO" 11 

Pb 3 (P0 4 ) 2 

1,5 XlO' 32 

Ca(OH) 2 

3,7x10“* 

PbS0 4 

1 ,1X10“» 

Ca 3 (P0 4 ) 2 

l,0xl0“ 2 * 

PbS 

4,2 X 10“ 28 

CaS0 4 

1 ,2x10“" 

SrC0 3 

1 ,6x10 9 

CdS 

3,6 X 10“ 29 

SrF 2 

2,8 x 10“ 9 

Cu(OH) 2 

3,0 X IO -20 

SrS0 4 

2 ,8xl0“ 7 

Cu 2 S 

1,0 x IO -43 

T1C1 

1,7 X IO' 4 

Fe(OH) 3 

1,1 X 10“ s ® 

ZnC0 3 

3,0x10» 

Anexa III — 

CONSTANTELE DE IONIZARE PENTRU ACIZI 

Şl BAZE SLABE 


Acid 

A» 

pK* 

Acid 

A» 

pK t 

Acetic 

1,76x10“» 

4,75 

Ilidrofluoric 

6,76 x 10“ 4 

3,17 

Iienzoic 

6,46 x 10“» 

4,19 




Carbonic 

4,47xlO“ 7 (Kj) 

6,35 ; 

Hidrogen sulfat 

1,00xlO' 7 (7v'j) 

7,00 


4,68 xlO“ 11 (A») 

10,33 


1,2 Xl0“ 13 (A 2 ) 

12,92 

Cloracetic 

1,40 X10“ 3 

2,85 

I.actic 

1,59 XlO' 4 

3,80 

Dicloracetic 

3,32 xl0“ 2 

1,48 

Azotos 

4,6 XlO' 4 

3,34 




Oxalic 

5,90 xl0“ 2 (A',) 

1,23 

i:DTA-(l î 4 Y) 

l,00xl0“ 2 (A x ) 

2,00 


6,40x10“» (An) 

4,19 


2,16XlO' 1 * (A 2 j 

2,66 

Fenol 

1,28 xlO“ 10 (A,.) 

9,89 


6,92 X 10“ 7 (Ii 3 ) 

6,17 

Fosforic 

7,15xlO' 3 (Aj) 

2,15 


5,50 x 10“ u (A 4 ) 

10,26 


6,2 XlO' 8 (A 2 ) 

7,21 

Forinic 

1,77 xlO -4 

3,75 


4,8 xlO' 13 (A 3 ) 

12,32 

(jlicinic 

4,5 XlO' 3 (Kj) 

2,35 

Sulfuros 

1,54xlO' 2 (Aj) 

1,81 


l,66x IO' 10 (A 2 ) 

9,78 


1,02xlO" 7 (Ko) 

6,99 

llidrocianic 

4,93 XlO' 10 

9,31 

Tricloracelic 

2,0 XlO' 1 

0,30 

Bază 

K\> 

pK b 

Bază 

A„ 

pA b 

Amoniu 

1,79x10'» 

| 

Pipcridinc 

1,6 Xl0“ 3 

2,80 

Anilină 

4,27 xlO“ 10 

9,37 

Piridine 

1,78 xl0“ 9 

8,75 

Dietilaminc 

l,29x 10“ 4 

3,89 

Trictilamine 

1,02 x 10 “ 3 

2,99 

Etanolaminc 

4,0 xl0“» 

4,40 

Trimetilainine 

6,31 x 10“ J 

4,20 

Etilaminc 

4,7 xlO" 4 

3,33 

Tris-(hidroximetil) 

1,26x10'" 

5,90 

Etilcnediamiiic 

5,15 xlO“ 4 (Kj) 

3,29 

aminometan 




3,66XlO' 7 (A.) 

6,44 

Uree 

1,2 xlO“ 14 

13,82 

Hidroxiiamine 

2,26 X 10 “ 9 

8,02 




Imidazol 

1,23 XlO“ 7 

6,91 
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Anexa IV - POTENŢIALE DE REDUCERE 

Lista parţială pentru potenţiale de reducere standard 

Reacţia la jumătate £ 0x> Redj [V] 


S 2 C>8~+ 2 c^ 2SC>4 - -ţ 2,0° 

Co 3+ + lc^Co 2 * +1,84 

H»Oa+2t-I + + 2e^21I 2 0 +1,77 

MnO^“+4H++ 3e^Mn0 2 +2H a 0 +1,70 

Ce <+ +le(lF HC10 4 )^Ce 3f +1,70 

2Br0 3 “ + 12II++ 10c^Br 2 +6H a O +1,52 

Mn07+8II++ 5c^Mn 2+ +4HîO +1,51 

Cl 2 + 2c^2Cl~ +1,36 

Cr 3 0 7“+14H + + 6e^2Cr , t+7H 2 0 +1,33 

Tl 3+ + 2e^Tl + +1,28 

0 2 +4H + + 4c^2II 2 0 +1,23“ 

21+1211++ 10c?^I 2 +6H 2 0 +1,19 

Br 2 + 2c#2Br~ +1,09 

2Hg s+ + 2e^Hg£ + +0,907 

Ag + + lc^Ag +0,799 

Fe 3f + lc^Fc 2+ +0,771 

0 2 +2H + + 2e^H 2 0 2 +0,682 

Hg 2 S04 (S )+ 2e^2Hg+S05~ +0,615 

I1 3 AsO«+ 2H + + 2cţ^I I a AsOj +11 2 0 +0,559 

I 2 + £e«*21" +0,536 

H 2 S0 3 +4H + + 4ev»S+3H t O +6,45 

Cu a+ + 2e^Cu +0,337 

Hg*Cl t »)+ 2«pă2Hg+2Cl“ +0,268 

AgCI(g)+ lcţ^Ag+Cr -1-0,222 

Sn 4+ + 2c?*Sn s+ -1-0,131 

Cu'-'+ lcţâCu + +0,153" 

S 4 0^-+ 2e#2S 2 0^“ +0,09“ 

2M++ 2e^H a 0,000 

Pb 2+ + 2eţ^Pb -0,126 

Ni 2-1 + 2e#Ni -0,23 

Co 2+ + 2e;=iCo -0,28 

Pl)S0 4 (s)+ 2<^P1) + S0 4 _ -0,356 

Cd 2+ + 2t^C(l -0,402 

Cr 3+ + lc^Cr 2+ —0,41 

2CO s +2H + + 2 c^H 2 C 2 0 4 -0,49 

Zn 2+ + 2c*±Zn -0,763 

Al 3+ + 3e^Al —1,66° 

Na + + lc^Na -2,71 

K + + lCv^K -2.93 

T.i + + lc^I.i -3,05 


n> Valori calculate. 





Lista parţială pentru potenţial de reducere formal 


Reacţia la jumătate 

Condiţii 

E Ox, Red I V J 

Ce 4+ +lc^Cc 3 + 

1 F IICIO 4 

-1-1,70 


1 F HN0 3 

+ 1,60 


1 F H,S0 4 

-1-1,44 


1 F HC1 

+ 1,28 

Cr a O; i Hll t -+6f^2Cr 8 ++7II a O 

0,1 F HC1 

+0,93 


1,0 /•' HC 1 

+ 1,00 


3,0 F HC1 

+ 1,08 


0,1 F IICIO 4 

+0,84 


1,0 F IICIO 4 

+ 1,03 

Fe 3 ' 1 r^Fe 2 h 

0,5 F HCl 

+0,71 


1,0 F HCl 

+0,70 


5 F HCl 

+0,64 


10 F HCl 

+0,53 


2 F H 3 PO, 

+0,46 


1 F H 0 SO 4 

+ 0,68 

II 3 As0 4 + 2 H 1 -|-2<^H 3 As0 3 -l-l 1.0 

1 F HCl 

+0,577 


1 /• HCIO 4 

+0,577 

211'-|-2f^II 2 

1 /•' HCl 

+0,005 


1 /• HCIO 4 

+0,005 

Sn‘"’+2c#Sn 2 '- 

1 F HCl 

+0,14 


2 F HCl 

+0,13 

Tl <+ -|-leşâTi a+ 

1 F H 3 PO 4 

-0,05 


5 F H 3 PO 4 

-0,15 


0,2 F 1 10 SO 4 

- 0,01 


1 ii 2 sc )4 

+0,06 


2 /•’ II 3 SO 4 

+ 0,12 


4 F H.SO 4 

+ 0,20 


Potenţiale de reducere pentru electrozi de referinţă 

Reacţia la jumătate 

Condiţii E Ox, Red I V 1 

Hg 2 S 04 + 2 e^ 21 Ig+S 0 ^.~ 

Hg 3 Cl 2 (s)+2e^2Hg+2Cl 

AgC! ( s) + le^Ag+Cr 

K 2 SC >4 (saturat) +0,640 

KC1 (saturat) +0,241 

KC1 (saturat) +0,199 








Anexa V - LOGARTMII CONSTANTELOR DE FORMARE 
PENTRU COMPLECŞI METALICI 


Logaritmii constantelor de formare 
pentru complecşi metalici şi complecşi EDTA 


Ionul metalic 

NTA 

EDTA 

Ionul metalic 

NTA 

EDTA 

A' + 


7,32 

Lu s+ 


19,06 

Al 3+ 


16,13 

Mg !t 

5,41 

8,69 

Ba 2+ 

4,82 

7,76 

Mn 2+ 

7,44 

13,58 

Bi 3+ 


~ 23 

Ncl 3+ 

11,09 

16,75 

Ca 2+ 

6.41 

10,70 

Ni*+ 

11,26 

18,56 

Cd* + 

9,54 

16,59 

l’b 2+ 

11,8 

18,3 

Ce 3+ 

10,7 

16,05 

Pd 21 - 


18,5 

Co* + 

10,6 

16,21 

Pr 3+ 

10,89 

16,55 

Co 3+ 


~36 

Sc 3+ 


23,1 

Cr 3+ 


~23 

Sin 3+ 

11,39 

17,2 

Cu 2+ 

12,68 

18,79 

Sn 2+ 


~22 

T)v 3+ 

11,G2 

17,75 

Sr 2+ 

4,98 

8,63 

Kr*+ 


18,15 

Tb®+ 


17,6 

Eu 2+ 


7,7 

Th 4+ 


23,2 

Eu 3+ 


17,35 

Ti 3+ 


17,7 

p c s+ 

8,84 

14,33 

TiO a+ 


17,3 

l'c 3+ 

15,87 

25,1 

Tm 3+ 


18,59 

C.a 3+ 


20,27 

v-+ 


12,70 

Gd 3+ 

11,43 

17,2 

yS+ 


25,9 

Hf 4+ 


19,2 

vo 2+ 


18,77 

Hg 2+ 


21,8 

Y 3+ 

11,41 

18,0 

Ho 3+ 


18,1 

Yb 3+ 

12,09 

18,7 

In 3+ 


24,95 

Zn 2+ 

10,45 

16,5 

I.a 3+ 

10,37 

15,30 

Zr 4+ 


19,9 


Logaritmii constantelor de formare pentru alţi complecşi metalici 

metalici_NH 8 _ CI'_CN~_I~_OH' 


Ionii 

Ag + 


3,5 

2,9 

2,1 

-0,5 


0,7 

2,3 


0,1 

-1,0 


13,9 

- 0,2 


1,3 

1 , 2 * 
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Anexa VI - DIAGRAME DE DISTRIBUIE PENTRU ANUMIŢI COMPUŞI 
Acid acetic 

a 0 =gradul de disociere 
ax —gradul de formare 

Fracţiunea dc CHjCOOH este dală in stingă lui iar fracţiunea de CH 3 COO~ esle dală 
în dreapta lui v. x . 



Fracţiunea de trietilentetramină (N 4 ) 
prezentă sub forma unor diferite specii protonate 
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Anexa VII - LOGARITMI CU PATRU CIFRE 


0123456789 


10 

0000 

0043 

0086 

0128 

0170 

0212 

0253 

0294 

0334 

0374 

11 

0414 

0453 

0492 

0531 

0569 

0607 

0645 

0682 

0719 

0755 

12 

0792 

0828 

0864 

0899 

0934 

0969 

1004 

1038 

1072 

1106 

13 

1139 

1173 

1206 

1239 

1271 

1303 

1335 

1367 

1399 

1430 

14 

1461 

1492 

1523 

1553 

1584 

1614 

1644 

1673 

1703 

1432 

15 

1761 

1790 

1818 

1847 

1875 

1903 

1931 

1959 

19S7 

2014 

Hi 

2041 

2068 

2095 

2122 

2148 

2175 

2201 

2227 

2253 

2279 

17 

2304 

2330 

2355 

2380 

2405 

2430 

2455 

2480 

2504 

2529 

1» 

2553 

2577 

2601 

2625 

2648 

2672 

2695 

2718 

2742 

2765 

1!» 

2788 

2810 

2833 

2856 

2878 

2900 

2923 

2945 

2967 

2989 

20 

3010 

3032 

3054 

3075 

3096 

3118 

3139 

3160 

3181 

3201 

21 

3222 

3243 

3263 

3284 

3304 

3324 

3345 

3365 

3385 

3104 

22 

3424 

3444 

3464 

3483 

3502 

3522 

3541 

3560 

3579 

3598 

23 

3617 

3636 

3655 

3674 

3692 

3711 

3729 

3747 

3766 

3784 

21 

3802 

3820 

3838 

3856 

3874 

3892 

3909 

3927 

3945 

3962 

25 

3979 

3997 

4014 

4031 

4048 

4065 

4082 

4099 

4116 

4133 

26 

4150 

4166 

4183 

4200 

4216 

4232 

4249 

4265 

4281 

4298 

27 

4314 

4330 

4346 

4362 

4378 

4393 

4409 

4425 

4440 

4456 

211 

4472 

4487 

5402 

4518 

4533 

4548 

4564 

4579 

4594 

4609 

2!) 

4624 

4639 

4654 

4609 

4683 

4698 

4713 

4728 

4742 

4757 

30 

4771 

4786 

4800 

4814 

4829 

4843 

4857 

4871 

4886 

4900 

31 

4914 

4928 

4942 

4955 

4969 

4983 

4997 

5011 

5024 

5038 

32 

5051 

5065 

5079 

5092 

5105 

5119 

5132 

5145 

5159 

5172 

33 

5185 

5198 

5211 

5224 

5237 

5250 

5263 

5276 

5289 

5302 

31 

5315 

5328 

5340 

5353 

5366 

5378 

5391 

5403 

5416 

5428 

35 

5441 

5453 

5465 

5478 

5490 

5502 

5514 

5527 

5539 

5551 

36 

5563 

5575 

5587 

5599 

5611 

5623 

5635 

5647 

5658 

5670 

37 

5682 

5694 

5705 

5717 

5729 

5740 

5752 

5763 

5775 

5786 

38 

5798 

5809 

5821 

5832 

5843 

5855 

5866 

5877 

5888 

5899 

39 

5911 

5922 

5933 

5944 

5955 

5966 

5977 

5988 

5999 

6010 

40 

6021 

6031 

6042 

6053 

6064 

6075 

6085 

6096 

6107 

6117 

41 

6128 

6138 

6149 

6160 

6170 

6180 

6191 

6201 

6212 

6222 

42 

6232 

6243 

6253 

6263 

6274 

6284 

6294 

6304 

6314 

6325 

43 

6335 

6345 

6355 

6365 

6375 

6385 

6395 

6405 

6415 

6425 

44 

6435 

6444 

6454 

6464 

6474 

6484 

6493 

6503 

6513 

6522 

45 

6532 

6542 

6551 

0561 

6571 

6580 

6590 

6599 

6609 

6618 

46 

6628 

6637 

6646 

6656 

6665 

6675 

6684 

6693 

6702 

6712 

47 

6721 

6730 

6739 

6749 

6758 

6767 

6776 

6785 

6794 

6803 
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Anexa VII (continuare) 


m 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

ni 

G812 

6821 

6830 

6839 

6848 

6857 

6866 

6875 

6884 

6893 

49 

6902 

6911 

6920 

6928 

6937 

6946 

6955 

6964 

6972 

6981 

50 

6990 

6998 

7007 

7016 

7024 

7033 

7042 

7050 

7059 

7067 

51 

7076 

7084 

7093 

7101 

7110 

7118 

7126 

7135 

7143 

7152 

52 

7160 

7168 

7177 

7185 

7193 

7202 

7210 

7218 

7226 

7235 

53 

7243 

7251 

7259 

7267 

7275 

7284 

7292 

7300 

7308 

7316 

54 

7324 

7332 

7340 

7348 

7356 

7364 

7372 

7380 

7388 

7396 

55 

7404 

7412 

7419 

7427 

7435 

7443 

7451 

7459 

7466 

7474 

56 

7482 

7490 

7497 

7505 

7513 

7520 

7528 

7536 

7543 

7551 

57 

7559 

7566 

7574 

7582 

7589 

7597 

7604 

7612 

7619 

7627 

58 

7634 

7642 

7649 

7657 

7664 

7672 

7679 

7686 

7694 

7701 

59 

7709 

7716 

7723 

7731 

7738 

7745 

7752 

7760 

7767 

7774 

60 

7782 

7789 

7796 

7803 

7810 

7818 

7825 

7832 

7839 

7846 

61 

7853 

7860 

7868 

7875 

7882 

7889 

7896 

7903 

7910 

7917 

62 

7924 

7931 

7938 

7945 

7952 

7959 

7966 

7973 

7980 

7987 

63 

7993 

8000 

8007 

8014 

8021 

8028 

8035 

8041 

8048 

8055 

64 

8062 

8069 

8075 

8082 

8089 

8096 

8102 

8109 

8116 

8122 

65 

8129 

8136 

8142 

8149 

8156 

8162 

8169 

8176 

8182 

8189 

66 

8195 

8202 

8209 

8215 

8222 

8228 

8235 

8241 

8248 

8254 

67 

8261 

8267 

8274 

8280 

8287 

8293 

8299 

8306 

8312 

8319 

68 

8325 

8331 

8338 

8344 

8351 

8357 

8363 

8370 

8376 

8382 

69 

8388 

8395 

8401 

8407 

8414 

8420 

8426 

8432 

8439 

8445 

70 

8151 

8457 

8463 

8470 

8476 

8482 

8488 

8494 

8500 

8506 

71 

8513 

8519 

8525 

8531 

8537 

8543 

8549 

8555 

8561 

8567 

72 

8573 

8579 

8585 

8591 

8597 

8603 

8609 

8615 

8621 

8627 

73 

8633 

8639 

8645 

8651 

8657 

8663 

8669 

8675 

8681 

8686 

74 

8692 

8698 

8704 

8710 

8716 

8722 

8727 

8733 

8739 

8745 

75 

8751 

8756 

8762 

8768 

8774 

8779 

8785 

8791 

8797 

8802 

76 

8808 

8814 

8820 

8825 

8831 

8837 

8842 

8848 

8854 

8859 

77 

8865 

8871 

8876 

8882 

8887 

8893 

8899 

8904 

8710 

8915 

78 

8921 

8927 

8932 

8938 

8943 

8949 

8954 

8960 

8965 

8971 

79 

8976 

8982 

8987 

8993 

8998 

9004 

9009 

9015 

9020 

9025 

80 

9031 

9036 

9042 

9047 

9053 

9058 

9063 

9069 

9074 

9079 

81 

9085 

9090 

9096 

9101 

9106 

9112 

9117 

9122 

9128 

9133 

82 

9138 

9143 

9149 

9154 

9159 

9165 

9170 

9175 

9180 

9186 

83 

9191 

9196 

9201 

9206 

9212 

9217 

9222 

9227 

9232 

9238 

84 

9243 

9248 

9253 

9258 

9263 

9269 

9274 

9879 

9284 

9289 

85 

9294 

9299 

9304 

9309 

9315 

9320 

9325 

9330 

9335 

9340 
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Anexa VII (continuare) 



86 9345 9350 9355 9360 9365 9370 9375 9380 9385 9390 

87 9395 9400 9405 9410 9415 9420 9425 9430 9435 9440 


88 9445 9450 9455 9460 9465 9469 9474 9479 9484 9489 

89 9494 9499 9504 9509 9513 9518 9523 9528 9533 9538 

90 9542 9547 9552 9557 9562 9566 9571 9576 9581 9586 

81 9590 9595 9600 9605 9609 9614 9619 9624 9628 9633 

92 9638 9643 9647 9652 9657 9661 9666 9671 9675 9680 

93 9685 9689 9694 9699 9703 9708 9713 9717 9722 9727 

91 9731 9736 9741 9745 9750 9754 9759 9763 9768 9773 

93 9777 9782 9786 9791 9795 9800 9805 9809 9814 9818 

98 9823 9827 9832 9836 9841 9845 9850 9854 9859 9863 ‘ 

97 9868 9873 9877 9881 9886 9890 9894 9899 9903 9908 

98 9912 9917 9921 9926 9930 9934 9939 9943 9948 9952 

99 9856 9961 9965 9969 9974 9978 9983 9987 9991 9996 
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RĂSPUNSURI LA PROBLEME 


Capitolul 3 

la. 0,2039/-'; lc. 0,02039 F; 2a. 127,8 ml; 21>. 300 ml; 3a. 5,00 g: 3b. 27,03 g; 4a. 5,00 g; 
5a. 10,5 mmoli; 5b. 0,060 C /•'; 6a. 11,97 F; 7a. 4.178 ml; 8a. 2,545 X IO”* g Cu 8+ /ml; 8b. 2,875 x 
xl0~ 3 g Na + /ml; 9a. 127,3 ppm Cu 2+ ; 9b. 28,75pptn Na + ; 10a. 96,7 ml; lOd. 240 ml; Ha. 
102,0 mmoli; 11c. 24,02 mmoli; 12a. 1,962 g; 12(1. 0,3408 g. 


Capitolul 4 

la. 51,45; 2. media = 3,6056, mediana=3,6053, deviaţia medie--0,0013, deviaţia standarde 
— 0,00191, nici una din date nu este eliminată prin testele 4d şi 3a, lestul Q nu este posi¬ 
bil cu tabelul 4.1; folosind testul distribuţiei t şi lutnd din tabelul 4.2 valoarea lui f -1,83 
la un nivel de certitudine de 90%, pot fi eliminate datele care cad In afara domeniului 
cuprins Intre 3,6066 şi 3,6046 deoarece, utilizlnd valoarea de 1,83 la 90%, rezultă 3,6056± 
±0,00099; 4. media —0,3395, deviaţia medie—0,0035, deviaţia standard — 0,00461, nu poate 
fi eliminată prin testele a, Q, sau t; C. media=78,0, deviaţia mcdie=10,9, deviaţia stan- 
dard=19,5, nici una din date nu poate fi eliminată prin testele c, Q sau t; 7. 0,1253 ± 
±0,0008 F. 

Capitolul 7 

la. 9,11 x IO -9 M; lb. 1,17 x 10“ 3 M; 2a. 1,79 x 10 -4 (moli/lilru) 2 ; 2b. 1,24x10'“ (moli/litru) 3 ; 
2e. 1,19x10 10 (moli/litru) 4 ; 3b. 4,9x10' moli/litru; 4a. 2.53g/500 ml; 4b. I,24xl0'“g/ 
500 ml; 5a. 7,19 x IO' 10 ppm; 7. 0,138 mg/ml; 10.28,37%; 13. 29,3 mg; 14. 3,110 mg/ml; 
16. 12,31%: 17. 14,66%; 20. 69,92%; 23. 20,34 mg C,0 2 , 5,086 mg H*0; 24. 24,58%. 


Capitolul 8 

lc. 2.70: 2a. 2,79; 2b. 1,93 (aprox.), 1,95 (exact); 3b. 1,37; 3d. 8,89: 4a. 8,95; 4b. 5,28; 5. 2,5 x 
X 10~ a ; 7. 4,89; 8. 4,62; 10. 0,253; 11. 9,30; 12. 0,725 g: 15a. 1,69: 15c. 12,83; 16. pH=l,30 
la 0%, pH=l,37 la 10%, pH=l,49 la 25%, pH=l,73 la 50%, pH=2,08 la 75%, pll=3,51 la 
90%, pH -7,00 la 100%, pH=ll,83 Ia 125%, pH=12,33 la 200%; 17. pH=2,4t la 0%, pH= 
= 3,05 la 10%, pH=3,52 Ia 25%, pH=4,00 la 50%, pH=4,48 la 75%, pH=4,95 la 90%, 
pH=8,47 la 100%, pH=12,29 la 125%, pH=12,78 la 200%; 20. 1,71 dacă H 3 P0 4 este tratat 
ca un acid monoprolic şi ionizarea H 3 P0 4 este neglijabilă; dacă se ţine seama de ionizarca 
H 3 P0 4 , atunci pH-ul=l,81. 21. 3,98 g; 24. 10,23; 27. 2,14 x IO -3 M; 29. 10; 31. 10,61; 33. 
3,72 x 10"* (moli/litru) 3 ; 34.0,08637/-’; 36. 0,04660 F; 39.40,41%; 40. 92,22% Na a C0 8 , 

6,73% NaHC0 3 ; 45. 0,103%; 47. 98,93%; 49. 88,09%. 


Capitolul !) 

1. 0,08427/'; 4. 45,17% sulfatiazol, 28,68% sulfapiridină: 5. 55,58%; 6. 182 rng; 8. 13,30%; 
9. 97,73 %: 10. 508,9 mg/tabletă. 


Capitolul 1» 

la. Ni 2+ + Zn = Ni + Zn 2+ , +0,533 V; le. 2Br“+2Fe 3+ =2Fe 2+ + Br». -0,319 V; 2a. +0,842 V; 
2c. +0,330 V; 2e. +1,48 V; 31x -0,063 V; 4a. I 2 +Pb=21'+Pb 2+ , E eelu M =+0,899 V, K = 
=2,32 x IO 22 , spontan; 4c. 2Mn04 +5T! + +16H + =2Mn 2+ +5Tl* + +8H 2 0, E MlIfM =+0;076 V, //" 
-7,10 x 10 38 , spontan; 7a. 1,02 x IO 18 ; 7c. 1.67x10'"; 8b. +0,570 V: 9. 1,34 xlO' 23 (moli/ 
litru) 2 ; 12. 1,79 x IO' 7 : 14. 0,104 3/; 16. -12,18 kcal. 
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Capitolul 11 


la. +1,422 V; 2a. 1,181 V; 3a. +0,652 V la 25%, +0,68 V la 50%, +1,06 V la 100%, 
+ 1,404 V la 125%, +1,44 V la 200%; 4a. 27,33 ml; 

,£ CT t OŢ, Crs+ +£ F( ,3+, Fe »+ 0,0592 2[Cr 3 i ~] 

5b ‘ *'* = 7 7 ° g [H+] 14 ' 

6. 9,97 x IO -10 mg; 8a. Fc(Ci 2 H 8 N 2 ) 8 2+ /Fc(C I oII 8 N 2 ) a 3+ =4,89; 81). Fc(C u H 8 N 2 ) 3 2+ /l i, c(C, ! ,H 8 N 2 V + = 
=2,05 x IO -3 . 


Capitolul 12 

1. 0,03692 F; 4. 105,5 mg; 5. 0,1768 F; 7. 2,22 mg H 2 0/ml titranl; 9.12.94%; 11.24,51 
14. 4.42%; 15. 0,1646 litri; 17. 0,09317 F; 19. 91,77%. 


Capitolul 13 

la. 0,513 V; 2a. 1,25; 3. 7,94 x 10“ 7 ; 6a. +5 mV; 8. 0,374%, 3,737 mg/g. 


Capitolul 14 

la. 10,54; 2. pPb 2+ =l,60, pKV>5,71; 3. pBa 2+ = nedefinit şi pSOt + =lla 0 ml, pBa 2+ = 
= 8,71 şi pSOi + =l,18 la 10 ml, pBa 2+ =8,52 şi pSOS - =l,37 la 20 ml, pBa 2+ ==7,94 şi pS05 - = 
=1,95 la 40 ml, pBa 2 + =pS 04 2 = 4,95 la 50 ml, pBa 2+ =2,04 şi pSO\~=^7,8o la 60 ml, pBa 2+ = 
= 1,78 şi pSOr-8,11 la 70 ml; 5. 5,52 X IO -5 mg; 6. 0,08062 moli/litru; 8. 16,11%; 11. 131,6 g/ 
litru; 13. 83,48 mg. 


Capitolul 15 

1. 9,61%; 2. 13,96 g; 3. 0,07974/’; 5. 19,44% Mg şi 128,6 mg/tabletă; 8. 225,7 mg/24 orc. 


Capitolul 16 

1. 1,54x10® la pH=3, 2,16 x IO 12 Ia pH=5, 2,96 xlO 15 la pH=7, 3,21x10” la pH = 
=9, 5,24 x 10 1S la pH=ll; 2. 6,54 x IO 10 ; 3. A’ MF ,(C(l)=7,78xl0 10 , K My , (Mg)=9,80 x 
XlO 2 . 5. 7,15 la pH=2, 8,14 la pH=4, 7,92 Ia pIT=6, 6,32 Ia pll=8. 


Capitolul 17 


la. 600 nm; lh. I,0xl0 13 nm; 2a. 1,82 x IO 5 cal/moli; 2d. 700 cal/moli; 4a. 5xl0 l4 Hz; 4h. 
3,0xIO 4 IIz; 5a. 61,7%; 5c. 6,17%; 6a. 0,495; 6(1. 0,284; 7a. 0,742; 8a. 7,1 xIO 3 litri moli -1 
cin -1 ; 9a. 0,398: 10. 1,05 XlO -1 M. 


Capitolul 1» 

1. 1.75xl0 4 litri moli -1 cm -1 ; 3. 3,llxlO -J moli/litru; 4. 3,15X IO -4 moli/litru şi 0,0498 g 
litru; 7a. 0,187; 7b. 0,324, 47%; 7c. 9,66xl0 3 litru moli -1 cm -1 ; 12. 1,758 mg şi 3,52 pptn/ 
14. 1,98 xlO 6 ; 15. 5,61 mg/100 ml; 18. 1,22; 20. 1,368 x IO -3 F; 22. 14,3 mg/litru şi 1,773 X 
X IO 4 litri moli -1 cm -1 . 


Capitolul 20 

1. 0,020%; 4. 263 ppm. 


Capitolul 21 

1. 7,30 mg/100 ml şi 1,12 xlO -8 moli/litru; 4. 9,33 mg; 6. 0,128 mg/lilru. 
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Capitolul 25 

2. 1 688 talere, 1,78 mm; 3. 0,040 jigA/.ul, 0,818 ;igB/(il; 5. 0,7 mg/5 jjl; 7. 13,2 ppb. 

Capitolul 28 

la. 1.40 mg; lb. 2,48 mg; le. 4,76 mg; ld. 2,80 mg; 2. 50,780 cotilombi; 4. 125. 5 mK,litiu 


Capitolul 2!) 

1. 3,0 -10' 1 M: 2. 0,876 mg/mi; 3. 0,78 g; 4. 362 jjtg/inl. 
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